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XLV’. Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
(Mehrfach substituierte Benzole VII) 


Von 


K. W. F. KOHLRAUSCH 


korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 
und 


GR. PRINZ YPSILANTI 
Aus dem Physikalischen Institut der Technisch-montanistischen 
Hochschule Graz-Leoben 
(Mit 2 Textfiguren) 


(Eingegangen am 3.7. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 4. 7. 1935) 


Die Untersuchungen an zweifach substituierten Benzolen 
X.C;H,.Y wurden fortgesetzt und die Ramanspektren der folgenden 
Substanzen aufgenommen: Br.C,H,.NH, (in Ortho-, Meta-, Para- 
stellung); Bromphenol Br.C,H, .OH (0, »); Brombenzonitril Br.C,H, .CN 
(0,m,p): Bromfluorbenzol Br.C,H,.F (py): Dibrombenzol Br.C,H,. Br 
(0,m, p); Bromjodbenzol Br.C,H, .J (py); Fluoranilin F.C,H,.NH, (p); 
Fluorjodbenzol F.C,H,.J(p); Fluoroxybenzol F.C,H,.OH(p). Dies 
sind 16 unseres Wissens bisher noch unbekannte Schwingungsspek- 
tren, fiir die die Zahlenwerte im Anhang zusammengestellt sind. 
Von den disubstituierten Benzolen mit relativ einfachen Substitu- 
enten X (X = NH,, OH, CH;, F, CN, Cl, Br, J) wurden somit bisher 
62 Vertreter untersucht, die im Schema der folgenden Tabelle zu- 


sammengestellt sind : 
Tabelle 1. 
Verzeichnis der untersuchten, in o0-, m-, p-Stellung disubstituierten Benzole. 











X | : 
iM OH | NH, | CH, | CN F Cl Br J 

OH omp|———|omp |———|—— p|omp|o0—p|——— 
NH, ———|omp |———|—— p|ompiomp \|——— 
CH, omp|\|omp omp\lomp omp\|omp 
CN ———|— —--|o m p|o — p |— — — 
F ——-—|om—\—— Pp |—— Pp 
Cl omp\|omp\omp 
Br omp\|——p 
J adh teas sien 





























1 Mitteilung XLIV: K. W. F. Kontrausca und W. Srockmair, Z. physik. 


Chem. (B) 29 (1985) 292. 
19 


Monatshefte fiir Chemie, Band 66 
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Die meisten der fehlenden Substanzen sind entweder zersety. 
lich oder zu lichtempfindlich, zu hochschmelzend oder endlich bishe; 
noch nicht zuginglich gewesen; von den letzteren diirften die Spek. 
tren von ein paar Nachziiglern noch spiter mitgeteilt werden. Die )js. 
herigen Ergebnisse findet man in der auf mehrfach substituierte Benzole 
beziiglichen Versuchsreihe’‘ und in der vorliegenden Mitteilung. In 
Arbeit bzw. nahezu vollendet ist noch die Untersuchung der subhstj- 
tuierten Anisole, Benzoesiureester, Benzoesiurechloride und der |-x. 
2,4-Dichlorbenzole, iiber deren Ergebnisse demniichst berichtet wey- 
den wird. 

Diskussion. 

Das groBe experimentelle Zahlenmaterial konnte noch nicht zur 
Ginze verarbeitet werden. Der Zweck dieser systematischen Unter- 
suchung ist ja, empirische Regelmi®igkeiten abzuleiten und daraus 
Anhaltspunkte tiber die Schwingungsformen und den Aufbau des 
Benzolkernes zu gewinnen. Einen Teil des bisher aus den Spektren 
disubstituierten Benzole Abgelesenen stellen wir im folgenden zu- 
sammen. Die mit Sicherheit den Valenzschwingungen der aromati- 
schen CH-Bindung zuzuordnenden Frequenzen um 3070 bleiben auBer 
Diskussion; ebenso die allfilligen inneren Schwingungen von nicht 
einatomigen Substituenten, wie die der CH,-,NH,-,OH-,CN-Gruppe. 
Und endlich beschrinken wir uns vorliufig auf das Verhalten der 
als Valenzschwingungen der Kette anzusehenden Frequenzen, die 
im Bereich von etwa 400 bis 1700 zu erwarten sind. 

1. Wir benétigen im folgenden die Vergleichsméglichkeit mit 
den Spektren einfach substituierter Benzole C,H,;.X und stellen aus 
den friiheren Arbeiten (vgl. insbesonders Mitteilung XXXI) die Fre- 
quenzen der Hauptlinien in Tabelle 2 zusammen. Fiir jene Frequen- 
zen, deren Wert von X unabhingig ist, ist am Fue der Tabelle 
der Mittelwert angegeben. Drei von ihnen, nimlich 615, 999, 1156, 





* A. Dapiev, K. W. F. Koutrauscn und A. Poneratz, Mitteilung XVIII, 
Mh, Chem. 60 (1932) 253, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 141 (1932) 113. 

3 A. Dapiev, K. W. F. KouLrausca und A. Poneratz, Mitteilung XXIII, 
Mh. Chem. 61 (1932) 426, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 141 (1932) 747. 

4 K. W. Koutrausca und A. Poneratz, Mitteilung XXXI, Mh. Chem. 
63 (1933) 427, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 142 (1933) 637. 

> K. W. F. Kostrauscw und A. Poneratz, Mitteilung XXXII], Mh. Chem. 
64 (1934) 361, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 143 (1934) 275. 

6 K. W. F. Kontravucn und A. Poneratz, Mitteilung XXXVI, 65 (1934) 6, 
bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 143 (1934) 358. 

7 K. W. F. Koutrauscn und A. Poneratz, Mitteilung XXXIX, Mh. Chem. 
65 (1935) 199, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 143 (1935) 551. 
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treten auch im nichtsubstituierten Benzol mit den ganz ahnlichen 
Werten (erste Zeile der Tabelle) 605, 991, 1178, und ganz dhnlichen 
Depolarisationsgraden, ni&mlich p= 0°86, 0°07, 0°86, auf (beziiglich 
der in Tabelle 2 in der untersten Zeile angegebenen p-Werte ver- 
oleiche man Mitteilung XXXI). Ferner kommt auch bekanntlich die 
Y-abhiingige Frequenz um 1600 bereits im Benzol, ebenfalls mit 
, = 0°86, vor. Der Umstand, dai Frequenzen existieren, die trotz 
Substitution sowohl ihrem Wert als ihrem Depolarisationsgrad nach 
mehr oder weniger unverindert bleiben, ist ein starker Hinweis 
darauf, daB es sich um Schwingungsformen des Kerngeriistes handeln 
mu8, an denen der Substituent fast unbeteiligt ist. 

Die Linien c, d, 1020 und e treten im Spektrum des mono- 
substituierten Benzoles neu auf; ob c noch eine Valenzfrequenz ist, 
bleibe zuniichst dahingestellt. c, d, e sind X-empfindlich, 1020 
dagegen fast unabhingig; alle sind polarisiert. 


Tabelle 2. Die Hauptlinien des monosubstituierten Benzoles. 








PE SAL ial RE RIN Re bes Ketone pee 



































c |605(3)| d |991(10) 117808) e ee C1) 
X=NH, | 530 (8) | 615 (3) [813(6b) | 993(10)| 1028 (5) |[1153(2) |1270(4) |1600(10) 
OH | 580 (6) | 615 (5) (810(100)| 998(12)| 1025 (7) |1162(5b)|1253(4b))1599(7b) 
F | 518 (5) | 610 (4) (806 (8) | 1007 (15) —_|1154(6) |1218(5) |1602(40) 
CH, | 521 (7) | 622 (4) |785 (12) |1002(12)| 1082 (6) |1153(3) |1209(8) |1603(5d) 
CN | 460 (6) | 624 (5) [765 (5) | 998(15)| 1023 (3) |[1178(8)]|1178(8) |1597(10) 
SH | 415 (3) | 618 (3) |695 (2) |1000(10)| 1024 (4) |1157(2) |1192(3) |1584(5) 
ci | 417 (8) | 611 (5) [700 (8) | 999(12)| 1020 (7) |1155(40)|1079(6) |1580(7b) 
Br | 315 (8) | 613 (2) [672 (5) | 998(12)| 1019 (5) |1156(2b)|1068(4) |1575(50) 
J | 267 (7) | 610 (8) \655 (4) | 998(7) | 1012 (4) |1158(2) |1055(2) |1568(5) 
Mittel | — | 615(4)| — | 999(12)/1020(6)|11568) | — i 
e~ | 08 | 086 | O1 | 005 | 02 | 086 | 02 | 086 





2. Von den in Tabelle 2 zusammengestellten Frequenzen bleibt 
nur die Linie 1156 bei Disubstitution in allen drei Stellungen, 
Ortho-, Meta- und Para-, erhalten. In Tabelle 3 sind die beobachteten 
Werte fiir jene Substanzen zusammengestellt, fiir die die Spektren 
in allen drei Stellungen erhalten werden konnten. Die Substanzen 
sind so geordnet, daB die Summe der Substituentengewichte von 
oben nach unten zunimmt (30 bis 160). Anzumerken ist, daB in 
»-Tolunitril (Tabelle 3) ebenso wie in Benzonitril (Tabelle 2) die in 
Diskussion stehende Frequenzstelle durch eine fiir den Substituenten 
CN charakteristische Linie besetzt ist (vergleiche 6.); daher die 
abnorm hohe Intensitit. 


19* 
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Tahelle 3. Die Frequenz 1156 in disubstituierten Benzolen. 
Substituenten ortho meta para 
OO Ss ee CH, 1156 (2) 1166 (+/,) 1182 (2) 
Oi See be NH, 1151 (*/,) 1165 (1/,) 1172 (+/,) 
Oe SI 6 ate OH 1156 (3) 1160 (2) 1170 (2) 
i ae F 1149 (2) 1153 (1b) 1158 (3) 
Gh Ts. 0 c0 CN 1159 (5) 1169 (0) 1172 (10): 
Ta es 3 ks Cl 1156 (2) 1165 (1) 1177 (1) 
On me Oe, Cl 1154 (2) 1157 (0) 1160 (0) 
Sa ene Cl 1154 (3) 1157 (0) 1165 (2) 
ie ees Cl 1150 (3) 1155 (2) 1150 (2) 
OP Ge is sak Br 1156 (4) 1162 (1) 1170 (2) 
WP FMM co: ecm: acs Br 1154 (2b) 1163 (00) 1172 (3) 
SOON 5 ke Br 1157 (3) 1158 (1) 1166 (2) 
Me Ws se J 1157 (2) 1162 (1) 1177 (2) 
ewe 3 8 oe J 1156 (4) 1162 (1) 1172 (3) 
1460 Br... .. Br 1157 (3) 1163 (/,) 1170 (5) 
Mittel 1155 (3) | 1161 (1) | 1169 (2) 





Aus Tabelle 3 ist ersichtlich, daB die Linie 1156 véllig unabhingig 
von der Art dei Substituenten, aber deutlich wenn auch schwach 
abhingig von der Stellung der Substituenten ist. Nicht nur der 
Mittelwert (FuB der Tabelle) nimmt von ortho nach meta nach para 
zu, sondern (mit der einzigen Ausnahme im Falle des Dichlorbenzoles') 
auch samtliche Einzelwerte. 

© = 1156 ist, wie gesagt, die einzige Linie, die sowohl im 
Benzol, als im X-Benzol, als im X-Y-Benzol, und zwar in 0, m, ), 
auftritt. Die Méglichkeit, daB es sich nicht um eine zum Kerngeriist 
gehérige, vielmehr um eine CH-Deformationsschwingung handelt, 
ist nicht von der Hand zu weisen und mu8 an Hand der Spektren 
hdher substituierter Benzole noch eingehender studiert werden’. 

3. Von X unabhingige Frequenzen wurden in monosubstituiertem 
Benzol laut Tabelle 2 noch gefunden: w = 615(4) (0°86), w = 999 (12) 
(0°05), w = 1020 (5)(0°2). Ahnliches findet man auch bei Disubsti- 





8 Die Durchsicht der Originaltabelle Nr. 181 in Mitteilung XXIII 
ergibt, daB der ,,Para-Wert“ 1150 als Mittel aus A —1143 und e—1157 ent- 
standen ist; k—1143 fallt jedoch zusammen mit der blauverschobenen Linie 
e + 624 und ist dadurch verfilscht. LaBt man k — 1143 bei der Mittelbildung 
weg, dann verschwindet obige Ausnahmsstellung. 

® Diese Méglichkeit wird nahezu zur GewiBheit durch die soeben von 
K.it- LaAnGseTH [Nature, 135 (1935) 956] mitgeteilten Egebnisse an ,,schwerem* 
Benzol C,D,. 
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tution: Jedoch kommt die erste Linie mit dem erhéhten Wert 
634 (4)(?) nur bei Para-, die zweite mit dem Wert 994 (11) (0°03) nur 
bei Meta-, die dritte mit dem erhéhten Wert 1037 (9)(0°3) nur bei 
Orthosubstitution vor. Dies zeigt Tabelle 4, in der die Substituenten 
wieder nach ihrer Gewichtssumme angeordnet sind. Sowohl 1037 
als 634 zeigen eine allerdings sehr schwache Abhingigkeit vom 
Substituentengewicht, die sich in 4hnlichen engen Grenzen hilt wie 
bei w= 1020 in Tabelle 2. Die am Fue der Tabelle 4 zu den 
Mittelwerten angegebenen p-Werte stammen von der einzigen uns 
bekannten Messung an disubstituierten Benzolen, nimlich von der 
Beobachtung L. Simons’ an m-Xylol bzw. an einem Xylolgemisch. 


Tabelle 4. Von den Substituenten X und Y unabhaingige Frequenzen. 














Substituenten ortho meta para 
90 ili neh esa CH, 1051 (7) 997 (10) 644 (6) 
Si Gs hs aince NH, 1032 (3) 991 (8) 642 (2) 
OS Ue ss aa OH 1044 (8) 1000 (10) 646 (5) 
RS ee F 1037 (7) 1003 (12) 642 (4) 
41 OMe ws a eee CN 1045 (8) 995 (8) 648 (4) 
61 OS a ae Cl 1043 (8) 996 (10) 634 (5) 
OB: ile .6 KC 0 Cl 1020 (8) 990 (10) 631 (*/,) 
OR Ste. ai eine Cl 1030 (10) 995 (6) 635 (4) 
Tai ss hi ae Cl 1037 (12) 995 (12) 629 (4) 
06 Gm ia we Br 1043 (6) 990 (10) 631 (4) 
06 Ts ey Br 1027 (4d) 992 (6) 629 (2) 
116 Che. Geese: Br 1034 (12) 994 (10) 620 (3) 
14D Sie. is Kee J° 1043 (5) 990 (5) 628 (2) 
SR! Serer ea J 1033 (10) 995 (12) 623 (3) 
OO OS Fie len Br 1032 (12) 990 (9) 625 (4) 
Mittel 1037 (9) 994 (11) 634 (4) 
e~: 0°3 0-03 ? 











4, Die von uns der C:C-Bindung zugeschriebene Frequenz um 
1600 zeigt schon bei Monosubstitution (Tabelle 2) deutliche Abhin- 
gigkeit vom Substituenten, die dort noch als eine Abhangigkeit vom 
Gewicht aufgefaBt werden kann. DaS aber neben dem Gewicht noch 
andere Umstinde, vermutlich konstitutive Einfliisse einerseits, Stel- 
lungseinfliisse anderseits, maSgebend sind, zeigen die Erfahrungen 
an zweifach substituierten Benzolen. Ein Teil der Ergebnisse, nimlich 
wieder jener, wo in allen drei Stellungen beobachtet werden konnte, 
ist in Tabelle 5 zusammengestellt. 
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Tabelle 5. Die Frequenz um 1600 cm—, 
Substituenten ortho meta para 
30 CH, . . . CH, 1584 (1) 1606(5) | 1588(1) 1610(4d)) 1616 (6) 
31 CH, . . . NH, 1600 (26) 1595 (3b) 1610 (3b); 1615 (4b) 
32 CH, .. . OH 1594 (56) 1592 (3) 1610(3) | 1608 (45) 
aCe, .. . F 1583 (2) 16186) | 1590 (*/,) 1618(4) | 1605 (40) 
41 CH,... ON 1571 (3) 1599(9) | 1583(8) 1597(4) | 1604 (100) 
tm.) . 1574 (8) 1591(3) | 1582(8) 1600(4) | 1595(8) 
52 NH,.. . Cl 1590 (4) 1611(4) | 1597(6) 1616(3) | 1596 (2b) 
58 OH ... Cl 1588 (7b) 1583 (3b) 1590 (50) 
(; So’ Gees, 1572 (8) 1572 (8) 1572 (7) 
95 CH,... Br 1567 (8) 1593 (8) | 1567(4) 1596(4) | 1588 (5) 
96 NH,.. . Br 1579 (36) 1611 (36) 1592 (4 sb) 1587 (6) 
ae. 1569 (7) 1570 (5) 1564 (40) 
142 CH, ...J 1560 (3) 1586(3) | 1565(2) 1580(2) | 1587 (3) 
| a ed 1561 (6) 1559 (5) 1564 (5b) 
OOO cn 6 ee 1564 (7) 1560 (4) 1565 (8b) 
Mittel 1585 1587 1590 











Dieser Tabelle entnimmt man folgende Aussagen: 


a) Die Linie um 1600 kann bei Ortho- und Metasubstitution 
hiiufig als Doppellinie erkannt werden mit einem mittleren Abstand 
von 26 bei Ortho- und 20cm’ bei Metastellung; wahrend sie bei 
Parasubstitution nur mehr einfach und ,,breit‘* gefunden wird. 


b) In den Mittelwerten (FuB der Tabelle), denen wegen der 
Aufspaltung nur bedingter Sinn zukommt, ist ein merklicher Unter- 
schied beziiglich der Stellung der Substituenten nicht zu erkennen. 


c) Die Frequenzwerte sind abhingig von der Art des Substi- 
tuenten; sie nehmen zwar im allgemeinen noch mit der Gewichts- 
summe ab, doch sind noch weitere Einfliisse iibergelagert, die es 
bewirken, daB eine fiir alle drei Substituentenstellungen gemeinsame 
Anordnung der Substituenten nicht mehr méglich ist. Diese Ver- 
hiiltnisse bediirfen noch eines eingehenden Studiums. 


d) Simons hat sowohl am m-Xylol wie am Xylolgemisch fiir 
diese Linien den Depolarisationsfaktor zu 0°84 gemessen; dies beweist, 
da8 die Linie nicht nur in Meta-, sondern auch in Ortho- und Para- 
stellung depolarisiert ist. Es diirfte keinem Anstand unterliegen, 
diesen Befund auf beliebige Substituenten zu iibertragen. 


5. Das bisher Erreichte ist in Tabelle 6 zusammengefaBbt. In 
ihr sind fiir Benzol, X-Benzol, X-Y-Benzol die Erfahrungen zusam- 
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Tabelle 6. Zusammenfassung. 














605 (3) pe (10)| fehlt | 1178(3)| um 1600 (3b) doppelt 
Benzol 2=0'°86 p=0-05 p=0'86 p += 0°86 
ripe 615 (4) 999 (12)| 1020 (5)| 1156(3)| um 1590 (7d), einfach 
ye) 20°86 | p=0°06 | p = 0-2 | p=0°86 | o = 0°86 
fehlt fehlt | 1037 (9)| 1155(3)| um 1590 (5). doppelt 
Re 0-03! op? | 0 — 0°86 
ia fehlt |994(11)| fehlt | 1161(1)| um 1590 (5), doppelt 
iVa l 
. 50-03 ray 5 = 0°86 
634 (4)| fehlt fehlt | 1169(2)| um 1590 (5b), einfach 
Pp © — > 
'? ee e? o — 0°86 











mengestellt, die beziiglich der vom Substituenten unabhingigen 
Linien — soweit die Frequenz » 1600 noch zu ihnen gerechnet 
werden kann — im vorigen abgeleitet wurden. 

Das folgende gilt speziell fiir die Spektren der in Parastellung 
disubstituierten Benzole, die am durchsichtigsten sind und daher das 
erste Objekt der niheren Untersuchung waren. 

6. Die Spektren der parasubstituierten Benzole weisen folgende 
héchst charakteristische und merkwiirdige Besonderheit auf: Jedes 
X-Y-Benzol hat in seinem Spektrum zwei im allgemeinen kriftige 
Linien, deren Lage durch die Frequenzen der ,,e-Linie in X-Benzol 
und Y-Benzol der Tabelle 2 bestimmt ist. Dies wird an einigen Bei- 
spielen in Tabelle 7 zahlenmiéiBig nachgewiesen. In Spalte 1 sind die 
,.e Frequenzen“ der einfach substituierten (Y =H) X-Benzole noch- 
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Tabelle 7. 

Die ,,e-Frequenzen“ des X-Benzoles im Spektrum der Para-X-Y-Benzole. 
X Y= '==C, YoU Y=Br 
NH, | 1270 (4) | 1268 (1) | 1212 (2b) | 1275 (*/,) | 1090 (3) | 1273 (2) | 1068 (6) 
OH | 1253 (4b) | 1251 (3) | 1213 (4) [1251 (3) | 1092(8) | 1276 (3b) | 1064 (8) 
F 1218 (5) | 1213 (6b) | 1213 (60) ~ — 1226 (5) | 1064 (6) 
CH, | 1209 (8) 1204 (8) 1208 (7) | 1090 (12) } 1209 (5) | 1069 (7) 
CN |1178(8) |1172(4) | 1194(4) |1175(5) | 1086 (4) | 1179 (30) | 1064 (2) 
Cl {1079 (6) | 1090 (12) | 1208 (7) 1088 (2) 1083 (6) | 1064 (4) 
Br |1068(4) |1069(7) | 1209(5) |1064(4) | 1083 (6) 1064 (12) 
J 1055 (2) | 1054 (4) | 1204(2) | 1052(5) | 1086(7) | 1045(4) | 1059 (2) 

Mittel | 1207 (5) 1088 (6) | 1064 (6) 

1 Et a "Ve a Gaee 
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mals zusammengestellt; die Spalten 2 und 3, 4 und 5, 6 und 7 
enthalten die in Diskussion stehenden Frequenzen in parasubstituier. 
tem Toluol (Y =CH;), Chlorbenzol (Y = Cl), Brombenzol (Y — Bp), 


Die Toluole besitzen (Spalte 3) eine lagenkonstante Linie bei iy, § 


Mittel 1207, die Chlorbenzole (Spalte 5) bei 1088, die Brombenzolp 
(Spalte 7) bei 1064; also an eben jener Stelle, wo (Spalte 1) die 
nicht substituierten X-Benzole die ,,e-Linie‘‘ aufweisen. Ferner zeigen 
die Spektren der X-Y-Benzole noch (in Spalte 2, 4, 6) je eine Linie. 
deren Lage mit Variation von X sich ebenso dndert wie in Spalte 1: 
in C,H,(CH;)., C,H,.Cl,, C,H,.Br. verschmelzen die Linien 2 
einer einzigen. 

Fiir jedes beliebige Para-X-Y-Benzol lassen sich also auBer den 
in den vorhergehenden Abschnitten 1—6 besprochenen Linien zwei 
weitere dann voraussagen, wenn die Spektren von X-Benzol und 
Y-Benzol bekannt sind. In keinem der bisher untersuchten Fiille 
hat diese Regel versagt, wenn auch manchmal Stérungen vorkommen: 
Sei es durch Zusammenfallen mit andern fiir Paraspektren charak- 
teristischen Linien, sei es, wie im Falle des Dichlorbenzols, durch 
Aufspaltungen, die vielleicht auf Resonanz mit Kombinationsténen 
zuriickzufiihren sind [1080 (erwartete e-Linie) = 330 (c-Linie) + 750 
(d-Linie), beide von hoher Intensitiit}. 

7. Die Diskussion der auch in den Spektren der Paraderivate 
vorkommenden _,,c‘‘- und ,,d‘‘-Linie der Monoderivate (Tabelle 2) 
méchten wir verschieben, bis die Analyse der Ortho- und Meta- 
spektren beendet ist. Sie sind an ihrer Substituentenabhingigkeit 
und an ihrer hohen Intensitit leicht zu erkennen. Ihre Bekannt- 
schaft vorausgesetzt, baut sich also das Spektrum von parasubstitu- 
ierten Benzolen in folgender Art (man vergleiche dazu Fig. 1 und 2) auf: 


a) Aus den lagenkonstanten Frequenzen 634 und 1169 (in der 
Figur geringelt), 

b) aus der schwach substituentenempfindlichen C:C-Frequenz 
1600 (in der Figur geringelt), 

c) aus den substituentenempfindlichen Linien c, d, e, 

d) aus der zweiten Linie, die nach 6. ebenso wie die e-Linie 
aus dem Spektrum der monosubstituierten Benzole entnommen wer- 
den kann (in Fig. 1, 2, mit OH, F, Cl usw. bezeichnet, gleichlautend 


mit dem Substituenten Y). 
Damit ist der erste Schritt zur Zuordnung der allerdings 


besonders einfach gebauten Paraspektren, die in Fig. 1 und 2 dar- 


gestellt sind, gemacht; mit nur ganz wenigen Ausnahmen ist der 
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Fig. 1, Spektrum parasubstituierter X-Y-Benzole. 


Zusammenhang fiir alle stirkeren Linien hergestelit. Zu den Figuren 
ist noch zu bemerken, daB an Stelle des unbekannten Spektrums 
von p-HO.C,H,.J das des Jodanisols eingesetzt wurde; dadurch 
ergeben sich kleine Abweichungen. 


Anhang. 


Bromanilin Br.C,H,.NH,. 

1. Orthostellung (Fraenkel-Landau, abgekiirzt F.-L.). Zweimalige Destil- 
lation bei vermindertem Druck. Kp... 112°2—112°9°; Kp-r6o 228—229° (Lit. 
Kp. 229°), Bisherige Beobachtungen: keine. Die farblose Substanz wird schon 
nach kurzer Belichtung im gefilterten Licht gelb; daher nur Aufnahme mit 
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Fig. 2. Spektrum parasubstitutierter X-Y-Benzole. 


Filter (m. F.) und dreimaliger Substanzwechsel. Pl.-Nr. 1537: m. F., ¢ = 12: 
Ugd. s., Sp. st.; 2 = 35. 


Av = 158 (6b) (+ e,c); 215 (3) (+ e,c); 254 (*/,) (+ e); 294 (5) (+ e); 440 
(2) (f, e, €); 547 (3) (f, e, €); 653 (8) (f,e,c); 742 (+/,) (e,c); 828 (4) (f,e,¢); 1014 
(4) (e); 1040 (2) (e); 1072 (1/,) (e); 1154 (2b) (e); 1258 (2) (e); 1303 (3) (e); 1483 
(1b) (e); 1579 (30) (f, e); 1611 (3b) (e); 3054 (1?) (e?). 


2. Metastellung (F.-L.). Zweimalige Destillation bei vermindertem Druck. 
Kp... 123°3—124°0° (Lit. Kp.,, 130°). Bisherige Beobachtungen: keine. Die 
Substanz ist an sich in dicker Schichte schwach ockergelb und verfirbt sic 
rasch auch im gefilterten Licht. Daher nur Aufnahme mit Filter. Pl.-Nr. 1521; 
m F., ¢=10; Ugd.s.s. Sp.m.; 2 = 31. Spektrum vielleicht nicht ganz 
vollstindig. 
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Av = 179 (80) (+ @, c, + 6b); 207 (2) (e, c, + 0): 300 (3) (7, e); 421 (0) (e, c); 


. 497 (0) (e,€); 585 (1) (e,c); 611 (0) (e,c); 670(2)(e,c): 870(10)(e,c); 992 (6) 
F (/,c); 1062 (2) (e); 1123 (00) (e); 1163 (00) (e); 1258 (2) (e); 1475 (00)(e); 1592 
© (isd) (f,e); 3053 (16?) (e?). 


3. Parastellung (F.-L.). Zweimalige Destillation bei vermindertem Druck. 
Kp.,, 123°9—124°3°: Fp. 642° (Lit. Fp. 63—64°). Bisherige Beobachtungen: 
ke(p. Die Substanz ist gelbstichig und verfarbt sich rasch nach Braunrot. 
pl-Nr. 1565: m. F., ¢= 12, 3% = 68°; viermaliger Wechsel; Ugd.s., Sp. st.: 
n = 28. 
Av = 135 (3) (e); 289(6) (+ e,f, +a); 398(1)(+e,¢); 595 (2) (e,c); 629 
(2) (f, e, €); 818 (5) (e, c); 827 (5) (e,c); 1004 (1) (e?); 1068 (6) (e); 1172 (3) (Ff, e): 
1273 (2) (e); 1488 (*/,) (e); 1587 (6) (f, e); 1614 (1) (e); 3049 (3?) (e?); 3389 (0) (e). 


Bromphenol Br.C,H,.OH. 

4. Orthostellung (F.-L.). Einmalige Destillation bei herrschendem, ein- 
malige bei vermindertem Druck. Kp.,, 87°2—87°4°; Kp. 194-°9—195°7° (Lit. 
Kp. 195°). Nach der Bestrahlung ohne Filter in dicker Schichte rétlichbraun. 
Bisherige Beobachtungen: keine. PI.-Nr. 1446: m. F., £=12; Ugd.s.. Sp. 
s, st; Pl.-Nr. 1447: m. F., ¢= 6; Ugd. st., Sp. s. st.; 2 = 59 (1). 

Av = 159 (106) (kh, i, + 7, + e,c); 214 (1) (k,e,c); 259(4) (A, + e,c); 296 
(8) (A, +f, + @,€); 474 (2) (A, e,c); 550 (5) (e, c); 650 (5) (h, 7, e, ¢); 743 (0) (K, e> 
c); 825 (5) (k,e,c); 933 (0) (k,e); 1023 (8) (A, 2. f,e); 1065 (00) (A,e); 1114 (1) 
(k,e): 1153 (2) (Rk, e); 1247 (3) (k, f, e); 1289 (3) (k, e): 1328 (4/,) (k,e); 1584 (40) 
(k,e); 3065 (105) (q, p, &, i, e). 

5. Parastellung (¥.-L.). Zweimalige Destillation bei vermindertem 
Druck. Kp.,, 118°2—118°6°; Fp. 62°8° (Lit. Fp. 63°). Bisherige Beobachtungen: 
keine. Pl.-Nr. 1524: m. F., ¢ = 8, Aufnahmstemperatur + = 63°; Ugd. m., Sp. 
s. st.: 2 = Be, 

Av = 290 (9) (+ e,f, +); 319(5)(+e,+/f,¢): 497(1)(e); 602 (1/2) (e): 
632 (3) (+ e,f,¢); 687 (06) (e); 810(10) (7, + e); 825 (5) (e,c); 1007 (2%) (e?); 
1064 (8) (f,e); 1186 (3) (e); 1276(3b)(e); 1415(00)(e); 1585 (50) (e): 3055 
(3b?) (e?). 


Brombenzonitiil Br.C,H,.CN. 

6. Orthostellung. Darstellung durch Diazotieren von o-Bromanilin in 
salzsaurer Lésung und EingieBen des Diazoniumsalzes in eine frisch berei- 
tete Kupferzyaniirlisung. Nach dem iiblicheu Reinigungsverfahren wurde das 
Reaktionsprodukt dreimal bei vermindertem Druck destilliert. Kp.,,—,, 
119-2—129°3°; Fp. 55°8 (Lit. Fp. 51°). Die Substanz ist gelb. Bisherige Beob- 
achtungen: keine. Pl.-Nr. 1661: m. F., ¢ = 15'/,, %— 65°: Ugd. m., Sp. st.; 
n = 36 (2). 

Av = 134 (9b) (+ e,c, +b): 193 (4) (+ e,c): 304 (5) (+7, + ec); 383 (1) 
(e,¢); 489 (4) (f, + e,c): 557 (8) (e,c); 658 (4) (e,c); 768(1)(e): 1025 (6) (e): 
1118 (2) (e); 1159 (2) (e); 1194 (5) (e); 1263 (2b) (e); 1566 (0?) (e); 1580 (6) (g, f, e): 
2229 (8) (e); 3068 (1?) (e?). 


7. Metastellung. Darstellung aus m-Bromanilin wie bei 6. Dreimalige 
Hestillation bei vermindertem Druck. Kp.,, 118°3—-118°8°; Fp. 392° (Lit. 
'p. 38°). Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1705: m. F., ¢ = 12, # = 50°; 
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Ugd. m., Sp. s. st.; Pl.-Nr. 1703: 0. F., ¢ = 24, & = 50°; dreimaliger Substayy. 
wechsel, Aufnahme wegen zu starken Untergrundes nur im Violett bray). 
bar; n = 37. - 

Av = 182 (10b) (+ k, + e,¢,4+6); 187(8)(+k, +e,c,+); 260(2)(, 
+e,¢); 305 (8) (I, i, + ec); 380 (2)(e,c); 456 (8) (k, + e,c); 575 (2) (k,¢,0); 
666 (5) (A, e, c); 998 (12) (hk, e, f, c); 1074 (2) (e); 1186 (10) (k, i, f,e); 1263 (0) (e). 
1302 (00) (e); 1404 (1) (f,e); 1464 (0) (e); 1564 (0) (e); 1586 (9) (k, e); 229") (10) 
(9, k, f, e): 3073 (3) (q, p, e). 


8. Parastellung. Darstellung aus p-Bromanilin wie bei 6. Je einmalige 
Destillation und Sublimation bei vermindertem Druck. Fp. 103° (Lit. Fp. 1130) 
Die Substanz ist gelb und etwas triib und verfarbt sich bei Belichtung m.F 
nach Rotbraun. Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1590: m. F., ¢—9. 
% = 144°; PL-Nr. 1591; m. F., ¢ = 12,3 = 144°; Ugd.s., Sp. m.; n = 14; Ergeb. 
nis wegen der Verfirbung wahrscheinlich unvollstaindig fiir den tiefen Fre- 
quenzbereich. 

Av = 262 (16) (e); 421 (0) (e, c); 533 (0) (e); 636 (0) (e); 765 (2) (e, c): 1064 
(0) (e); 1179 (3b) (e); 1582 (5) (f, e); 2229 (5) (e): 3075 (0) (e). 


Bromtoluol, o,m,p, und Bromchlorbenzol, 0,m, p, vgl. Mitteilung 
XXXI und XXXIX. 


9. Bromfluorbenzol Br.C,H,.F in Parastellung (F.-L.). Einmalige De- 
stillation bei herrschendem und einmalige bei vermindertem Druck. Kp. 151:3° 
bis 151°9° (Lit. Kp. 152—153°). Bisherige Beobachtungen: keine. Bestrahlung 
ohne Filter bewirkt schon nach einer Stunde Triibung. Pl.-Nr. 1499: m. F,, 
t = 12; Ugd. m., Sp. s. st.; PL-Nr. 1500: o. F., ¢=1'/,; Ugd. im Blau s. s. st., 
Sp. st.; 2 = 50 (2). 

Av = 172 (2) (e); 222 (4b) (k, + e,c); 290 (10) (k, + 7, + e, + a); 322(7) 
(A, + e,c); 408 (1) (e,c); 490 (1) (h, e, c); 594 (1) (A, e); 627 (4) (A, e, ); 809 (10) 
(kK, i, f,e,c); 830(2)(k,e); 1064 (6) (Ak, 7.e); 1154 (4) (A, f,e); 1226 (4d) (k, e). 
1275 (2) (e?); 1397 (1) (e); 1590 (4b) (k, e); 3072 (8d) (q, p, 0, k, i). 


Dibrombenzol Br.C,H,.Br. 


10. Orthostellung. Darstellung durch Diazotieren von o-Bromanilin in 
bromwasserstoffsaurer Lésung und Behandeln der Diazoniumsalzlésung mit 
Kupferbromiir. Nach der tiblichen Reinigung zweimalige Destillation bei ver- 
mindertem Druck. Kp.,,_,, 95°3—96°8°; Kp. 222°1—223°9° (Lit. Kp. 224'). Bis- 
herige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1570: m. F., ¢ = 14'/,; Ugd. m., Sp. s. st.: 
Pl.-Nr. 1571: 0. F., ¢ = 23/,; abgebrochen wegen Gelbfairbung und Ausfall 
von Kristallen. Aufnahme wegen zu starken Untergrundes im Blau fast 
unbrauchbar; = 46. 

Av = 185 (12.sb) (k, i, + f, + e,c, + 0); 219 (7) (A, + e, c); 250 (5) (+ @, ¢); 
359 (4) (+e); 374 (15)(+f,+.¢,c,+); 688 (6) (k,f,e,c); 997 (*/) (e); 1082 
(12) (k, f,e); 1068 (0) (hk, e); 1103 (6) (Kk, e); 1153 (3) (A, e); 1262 (3) (ke); 1370 
(*/.) (€); 1441 (*/,) (e); 1564 (7) (K, f, e); 3055 (4) (p, &, e). 


11. Metastellung. Darstellung wie bei 10. Einmalige Destillation bei 
vermindertem Druck. Kp.,, 90°2—92°0°; Kp. 215°:1—217°1° (wegen zu geringer 
Substanzmenge ungenaue Messung) (Lit. Kp. 219°). Bisherige Beobachtungen: 
keine. Pl.-Nr. 1527: m. F., ¢== 13; Ugd. s., Sp. st.; » = 36 (1). 
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Ay = 182(7)(+e,c,+ 5); 159(5b)(+.e,c); 199 (6b) (+ e,f,c); 257 (0) 


I .); 287 (8) (+.€)3 808 (3) (+ &); 851 (1) (f,e,¢); 645 (8) (e, ¢); 727 (0) (e); 888 


‘e); 990 (9) (f,e); 1021 (1) (e); 1055 (3) (e); 1088 (2) (e); 1118 (2) (e); 1163 


12. Parastellung (F.-L.). Zweimalige Umkristallisation aus 90%ig 
gemischtem Alkohol, einmalige Destillation bei herrschendem, zweimalige 
pe:.yermindertem Druck. Fp. 88°6—89-0° (Lit. Fp. 87°0—87°5°; 89°2—89°3°). 
Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1300: m. F., ¢10, + = 92°; Ugd. 
m., Sp. st. Pl.-Nr. 1301: 0. F., ¢ = 2'/,, % = 92°; wegen starker Braunfirbung 
abgebrochen; Ugd. st., Sp. m.; ” = 36. 

Av = 165 (3)(+e); 214(12)(t+e,c,+6,+ a); 271 (7)(+e,c); 307 (1) 
(+ €); 625 (4) (e, ¢, + a); 709 (10) (Kf, + €); 1064 (12) (K, i, g, f,e); 1170 (5) (A> 
j,e); 1289 (*/,) (e); 13868 (10) (e); 1565 (8b) (A, e); 1618 (0?) (e); 3063 (4) (A, ¢, e) 


13. Bromjodbenzol Br.),H,.J in Parastellung (¥.-L.). Dreimalige Destil- 
lation bei vermindertem Druck. Kp.,, 120°6—121°6°; Fp, 90°4° (Lit. Fp. 90°5°)- 
Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1532: m. F., ¢ = 8, = 95°; die an- 
fangs schwach gelbliche Substanz verfarbt sich schon nach vier Stunden 
Bestrahlung nach Rot; Ugd. s., Sp. m.; ” = 17. 

Av = 182 (6)(+ e,c, + 5,+ a); 255(2)(e,c); 291 (0) (e); 616 (1) (e, c); 
691 (4) (e); 1045 (4)(e); 1059(2)(e); 1170(2)(e); 1350(1) (f,e); 1555 (3) (e). 


14. Fluoranilin F.C,H,.NH, in Parastellung (F.-L.). Zweimalige Destil- 
lation bei vermindertem Druck. Kp.,, 73°3—73°7°; Kp. 188°8-—191°1° (Lit. 
Kp. 185—189 ), Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1557: m. F., ¢= 12: 
Ugd. keiner, Sp. s. s.; die anfainglich gelbe Substanz ist nach der Bestrahlung 
tief rotbraun. Das Spektrum ist unterexponiert und unvollstindig; n = 16. 

Av = 164 (2)(e, c): 197 (0) (e); 362(3)(e,c); 452 (4) (e,c); 635(1) (e,c); 
844 (4b) (e, c); 1150 (00) (e); 1218 (0) (e); 1265 ('/,) (e); 1610 (0) (e). 


15. Fluorjodbenzol F.C,H,.J in Parastellung (F.-L.). Zweimalige De- 
stillation bei vermindertem Druck. Kp.,, 66°7—69°; Kp. 182°3—183°3° (Lit. 
Kp. 182—184°). Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1674: m. F., ¢ = 12; 
die anfinglich schwach griinliche Substanz verfairbt sich bei der Bestrahlung 
nach Braun. Ugd. s. s., Sp. 8. st.; m = 32. 

Av = 194 (3) (+ e, c); 244 (10) (4: e, c, +b); 307 (5) (+ €, €); 490 (1) (e, ¢); 
570 (2) (e, €); 628 (3) (e, c); 801 (8) (f,e,¢); 819 (3) (e); 858(2)(e); 1004 (0) (e); 
1047 (3) (e); 1105 (3) (e); 1155 (3) (e); 1222 (3b) (e); 1349 (9) (7,e): 1479 (1) (e): 
1576 (1) (e); 1586 (4) (f, e). 

16. Fluorphenol F.C,H,.OH in Parastellung. Darstellung aus p-Fluor- 
anisol (F.-L.) durch vierstiindiges Erhitzen auf 140° im Bombenrohr mit der 
vierfachen Menge Jodwasserstoffsiure. Hierauf Reinigung durch Wasser- 
dampfdestillation, Verdtherung des Destillates, Abdestillieren des Athers. 
Der Riickstand wird einmal bei herrschendem, einmal bei vermindertem 
Druck destilliert. Kp.;, 975—98-1°; Kp.,,., 182°5 --185°5° (Lit. Kp. 186—187°); 
Ip. 284°, Es scheint sich somit um jene Modifikation zu handeln, welche 
Swarts [Bull. Acad. roy. Belg. 1913, 251; Chem. Zbl. II (1913) 760] als ,,insta- 
bile* Form bezeichnet und die er beim Destillieren der ,,stabilen Form“ mit 
dem Fp. 48° erhielt; fiir diese instabile Form gibt er Fp. 28°5° an. Die Sub- 
stanz ist farblos, verfarbt sich aber im ungefilterten Licht nach Rot. Bis- 
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herige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1785: m. F, t= 11, #=%; Ugd 


Sp. st.; Pl.-Nr. 1786: o. F., ¢ = 3; abgebrochen wae Triibung und FArbung 


Ugd. m., Sp. m.; n = 34. 

pi = 175 (3b) (e,c); 371 (9) (7, + e,c); 465 (8)(+e,c,+b); 637 (5) (k, j 
€,€); 696 (3) (e); 795(2b)(e); 835 (8) (k,e); 852 (126) (k, e, c); 1039 (0) ;, (e): 
1150 (4) (A, 7,e); 1219(1) (e); 1257 (7) (k,e); 1284 (*/,) (e); 1603 (4b) (e); 307 
(2b) (q, hy i, e). 

Bis auf die Linie 795 entspricht dieses Spektrum (vgl. Fig. 1) giuay 
jenem, welches fiir p-F.C,H,.OH zu erwarten ist; diese ,,instabile Form“ jg 


somit als p-Fluorphenol anzusprechen. Wir wollen versuchen, auch (ie 
stabile Form spektral zu erfassen. 
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XLVI. Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
(Mehrfach substituierte Benzole VIII) 


Von 


A. W. REITZ und GR. PRINZ YPSILANTI 


—_ 


Aus dem Physikalischen Institut der Technisch-montanistischen 
Hochschule Graz-Leoben 


(Mit 2 Textfiguren) 


(Eingegangen am 3. 7. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 4. 7. 1935) 


Wir berichten iiber die Ramanspektren einer Anzahl kern- 
substituierter Anisole X.C,H,.OCH,;; im Anhange sind die Zahlen- 
ergebnisse zusammengestellt fiir folgenden Derivate: Anisidin mit 
X=NH, (0,m, p); Methoxyphenol mit X = OH (0, m, p); Methoxytoluol 
mit X= CH, (0, m, p); Fluoranisol mit X =F (p); Chloranisol mit 
X=Cl (o,p), Bromanisol mit X = Br (0,p), Jodanisol mit X=—J 
(0,m,p), Methoxybenzonitril mit X CN (p). Das sind insgesamt die 
WSpektren von 18 Substanzen, von denen nur drei (die der Methoxy- 
Ftoluole) bereits von anderer Seite! mitgeteilt wurden; mit den Er- 
Svebnissen Hien’ stimmen unsere Beobachtungen in den Hauptlinien 
Piiberein, gehen aber in den Einzelheiten iiber sie hinaus. 





Diskussion der Ergebnisse. 






In Fig. 1 sind die Ergebnisse fiir para- und metasubstituierte 
}Anisole graphisch fiir den Frequenzbereich unter 1700 cm zu- 
sammengestellt; die Metareihe wurde, weil zu unvollsténdig, nicht ge- 
Hzeichnet. Mit Hilfe der in der vorangehenden Mitteilung XLV 
entwickelten Systematik 1li8t sich nun zum mindesten fiir die Valenz- 
jfrequenzen der Paraspektren die Zuordnung durchfiihren. 

Die Paraspektren sollen aufweisen: Erstens (vgl. Tabelle 6 von 
) Mitteilung XLV) die vom Substituenten ganz oder nahe unabhingigen 
} Frequenzen 634, 1169, zirka 1590. Diese Linien sind in Fig. 1 
(obere Hilfte) geringelt; als zugehérige Frequenzwerte wurden be- 
obachtet : 





1M. E. Hien, Physik. Rev. 38 (1931) 1837. 
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X=NH, OH 
w— 650 640 
1147 1166 
1614 1613 
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F CH, CN 

6385 6387 639 
1178 1162 1166 
1597 1612 1601 


Cl Br 

627 625 
1171 1165 
1598 1582 


J Mitte] “War. 
tet 


625 635 gy, 
1177 1164 jy 
1584 1600 ~ jr 


In Ubereinstimmung mit den friheren Erfahrungen eTWiesey 
sich 635 und 1600 als schwach X-empfindlich. 


fata substinuerte Anisole_X- C,H, - OCH, 


















































































































































0 200 400 600 800 00 1200 00 1600 

A=W, F ¢ ie t ae 2 
—T lf tui & ti 

eh Et be AAT 
eo!) LE a a 
sltell | SE ea ee. 

X=01 ed xe Ol 

X=br ‘Ut bd f Fe ft 
in ee lee 

ortho substituierte Anisole_A-C;H,: OCH, 
silane © be , Hi LeL a 
A eve MT 
Oy AE baie. 
rot Vue Hi ‘i 
el (A | 
77} TA Lala BER 
0 200 400 600 800 0h 7200 Woo 1600 


Fig. 1. Spektren der p- und o-substituierten Anisole. 


Zweitens sind fiir die Paraspektren die mit c, d, e bezeichneten 
Linien zu erwarten. Fiir c und d sind die GesetzmiBigkeiten noch nicht 
ausgearbeitet; jedoch zeigt die Erfahrung, daB die Spektren der sub- 
stituierten Anisole X.C,H,.OCH, sich in Bezug auf die zu den Ring- 
schwingungen gehérigen Frequenzen auBerordentlich iihnlich verhalten, 
wie die substituierten Phenole X.Cs;H,.OH. In den parasubstituierten 
Phenolen nehmen die starken d-Linien von X—OH bis X=J von 
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960 bis 800, die starken c= Linien von 460 bis 240 ab. Daraus er- 
gibt sich ohne weiters auch die Zuordnung fiir die p-substituierten 
Anisole so, wie sie in Fig. 1 eingetragen ist. Beziiglich der e-Linien 
wird gefordert: Es soll zunichst eine Linie vorkommen, die sich mit 
X so dindert, wie dies in den X-Benzolen fiir die e-Linie der Fall 
it; ihre Lage in X-Y-Benzolen ist unabhingig von Substituenten Y; 
fiir diese Linie gilt: 
NH, OH F CH, CN Cl Br J 
erwartet . . 1270 1253 1218 1209 1178 1079 1068 1055 
(nach Tabelle 2, Mitteilung XLV.) 
beobachtet . 1264 1257 1244? 1209 1166 1092 1069 1060 
(Nach Fig. 1.) 


Weiters sollten die Paraderivate eine von X unabhingige und 
fiir Y charakteristische e-Linie aufweisen, sie sei mit e’ bezeichnet, 
die entsprechend dem Befund an Anisol bei 1244 (also wieder nahe 
dem e-Wert in Phenol) liegen sollte. In der Tat zeigen fast alle 
p-Anisole der Fig. 1 eine kriftige Linie an dieser Stelle, die somit 
als e’ gedeutet wurde. 

Noch um einen Schritt weiter kommt man, wenn man versucht, 
die inneren Schwingungen des zusammengesetzten Substituenten 
Y =OCH, aus Spektren von substituierten Benzolen zu ermitteln, 
in denen nur diese Gruppe als Substituent vorkommt. Zu diesem 
Zwecke dient Fig. 2 mit den Spektren von Methoxy-, Dimethoxy-, 
Trimethoxybenzolen (vgl. Mitteilung XXXVI). In der Figur werden, 
soweit dies derzeit méglich ist, zunichst die als sicher zu Ring- 
schwingungen gehérigen Linien im Bereiche der Valenzfrequenzen 
durch Ringe bzw. durch die Buchstaben d und e’ gekennzeichnet. 
Aus den tiberbleibenden Linien sucht man die lagenkonstanten heraus, 
in der naheliegenden Annahme, da sie zu der allen Molekiilen ge- 
meinsamen Gruppe Y=OCH, gehéren. Mit Sicherheit gewinnt man 
so die Substituentenlinien? 3006 (4), 2940 (4) (ep = 0°80), 2836 (5) 
(0 = 0°11), 1453 (4b) (9 = 0°78), die schon in Mitteilung XXXVI als 
Valenz- bzw. Deformationsfrequenz der CH,-Gruppe in OCH, diskutier 
wurden; dariiber hinaus méchten wir noch erstens die polarisierte 
Linie 1020 der OCH,-Gruppe zu ordnen und sie als Schwingung der 
CH;-Gruppe gegen das O-Atom auffassen, entsprechend der analogen 
Frequenz 1034 in Methylalkohol HO.CH,. Zweitens eine Linie, die 
in den Derivaten des Fig. 2 allerdings nicht ganz lagenkonstant ist 


2 Die Depolarisationsgrade p wurden von L. Simons fiir Anisol be- 


stimmt. 
20 


Monatshefte fiir Chemie. Band 66 
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und zwischen 1300 und 1330 liegt. Die CH,-Gruppe sollte zwei [)p. 
formationsfrequenzen, eine entartete depolarisierte und eine nich; 
entartete, polarisierte aufweisen; ersterer ordnen wir 1453 (¢ = 0-78), 
letzter 1320 (9 = 0°31) zu. 7 
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Substituentenspektrum: 
B Pp p dp 
v(0-(,)  od(CH) v(CH) 


Fig. 2 Spektren von Methoxybenzolen. 


Somit sind in Fig. 1 noch die Linien 1020, um 1300, 1450 als 
bekannt anzusehen und werden, als zu inneren Schwingungen des 
Substituenten Y == OCH, gehérig, mit einem Kreuz bezeichnet. Uber- 
dies kommt speziell in den Methylanisolen noch die zum Substi- 
tuenten X = CH, gehérige CH-Deformationsfrequenz 1370 als bekannt 
hinzu. 

In den Paraspektren haben dadurch fast alle kraftigen Linien 
(bis auf w = 700) im Bereich 600—1600 ihre Zuordnung gefunden. 
Aber auch in den Orthospektren kann, obwohl dieser Fall noch nicht 
erschépfend analysiert wurde, die Zuordnung weitgehend durchge- 
fiihrt werden, wenn einerseits (siehe oben) die Substituentenlinien 
1020, 1300, 1450, anderseits die von X unabhingigen Linien, das 
sind die ,,Ortho“-Linie um 1020, die Deformationsfrequenz & (CH) = 
== 1155 der aromatischen CH-Bindung, die e’-Linie 1244 und endlich 
die von X abhangigen Linien c,d,e aus der Analogie mit den 
substituierten Phenolen (Fig. 1, Mitteilung XLIII) der Lage nach be- 
kannt sind. 

Anhang. 
Aminoanisol (Anisidin) H,N.C,H,.OCH,. 
1. In Orthostellung (Fraenkel-Landau, abgekiirzt F.-L.). Dreimalige 


Destillation bei verminderten Druck. Kp.,, 101°5—102°2°; Kp. 223-2—223°5" 
(Lit. Kp. 225°). Die Substanz ist gelb bis hellbraun und verfarbt sich rasch im 
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Lichte. Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1648: m. F., ¢ = 13'/, bei 
,weimaligem Substanzwechsel; Ugd. s. s., Sp. s.; m = 22. 

Av = 188 (3) (e, c); 239 (2) (e, c); 338 (*/,) (e, c); 512 (2) (e, c); 583 (1) (e,c); 
755 (4) (e,€); 9880) (e); 955 (00) (e); 1022 (2)(e); 1088 (2) (e); 1150 (2) (e); 
1272 (2b) (e); 1339 (2b) (e); 1455 (0) (e); 1501 (00) (e); 1593 (2) (e); 1609 (3) (e), 

2. In Metastellung (F.-L.). Dreimalige Destillation bei vermindertem 
Pyuck. Kp.,, 135°2—136°3°; Kp.,,, 243°5° (Lit. Kp.,,, 242°7°). Die Substanz ist 
gelbstichig und verfarbt sich im Lichte nach Gelbbraun. Bisherige Be- 
obachtungen: keine. Pl.-Nr. 1640: m. F., = 13; Pl-Nr. 1642: m. F., ¢= 12 
bei zweimaligem Substanzwechsel. Ugd. s. s., Sp. m.; ” = 26. 

Ay = 287 (8b) (e, c); 261 (1) (e,c); 465 (2) (e,c); 530 (2) (e, c); 564 (0) (e?): 
615 (*/,) (@,¢)3 731 (6) &,e,¢); 760(*/,) (2); 838 (00) (e); 987 (10) (f,e); 1028 (0) 
(e); 1063 (0) (e); 1153 (*/,) (e); 1289 (8) (e); 1324 (8) (e); 1448 (*/,b) (f,e); 1599 
(4) (e); 1615 (2) (e). 

3. In Parastellung (¥.-L.). Zweimalige Destillation bei vermindertem 
Druck. Kp.,, 123°2—123°5°; Fp. 57°8° (Lit. 57°2°). Die Substanz ist kraftig gelb, 
absorbiert noch im Blau und wird schon nach kurzer Belichtung m. F. dunkel- 
rot. Bisherige Beobachtungen: keine. PI.-Nr. 1784; m. F., ¢ = 14; Pl.-Nr. 1787; 
m. F., ¢ = 26, beide Male += 70°; Spaltbreite 0°08 und 13 bzw. 25maliger 
Wechsel der inzwischen neuerlich destillierten und entfarbten Substanz. Ugd. 
s. Sp. m.; » = 20. 

Av = 366 (4) (e,c); 426 (4) (e,c); 526(2) (e,c); 643 (2) (e,c); 827 (7) (e): 
842 (7) (e); 1017 (0) (e); 1169 (1) (e); 1263 (1) (e); 1272 (1) (e); 1445 (0) (e): 1614 
(4b) (e); 2833 (0) (e); 3281 (00) (e); 3343 (1) (e). 

Oxy-Anisol HO.C,H,.OCH,. 

4. In Orthostellung (Guajakol) (F.L.). Zweimalige Destillation bei ver- 
minderten Druck. Kp. 204-9—205-1° (Lit. Kp. 205°). Bisherige Beobachtungen : 
keine. P].-Nr. 1728: m. F., ¢ = 18, # = 43°; Pl.-Nr. 1735: o. F., ¢= 11, & = 45°. 
Ugd. st., Sp. s. st.; m = 69. 

Av = 184 (7b) (+ e,c); 287(3)(e); 308(5)(+e); 349(4)(+e,c); 458 
(3) (+. e,¢); 492 (8) (k,e); 536 (6) (k, + e,c); 583 (5) (k, + e,c); 726(2) (hk, e): 
759 (14) (k, i, 7, + e,c); 832 (5) (k, e); 1028 (3) (k,f,e); 1041 (6)(k,e); 1159 (8) 
(k, f,e); 1204 (2) (k, e); 1260 (9) (k, e); 1302 (4) (k, e); 1854 (30) (hk, e); 1456 (5d) 
(k,e); 1499 (3) (k, e); 1600 (9b) (k, e); 2842 (4) (g, k, e); 2932 (2b) (g, hk, e); 3023 
(2) (k, , e); 3071 (95) (q, p, *, #, e); 3544 (0) (f). 

5. In Metastellung (Resorzinmonomethylither) (F.-L.). Dreimalige 
Destillation bei vermindertem Druck. Kp.,, ,, 125°1—127°; Kp. 242°2—243°5° 
(Lit. Kp. 243°3—244°3°). n2,? = 1545. Bisherige Beobachtungen: keine. Die 
Substanz ist briunlich und liefert nur ein minderwertiges Spektrum. 
Pl.-Nr. 1679: m. F., ¢ = 12; Ugd.s. s., Sp. 8.; m = 12. 

Av = 287 (2) (e); 472 (00) (e); 520 (0) (e); 615 (00) (e); 727 (3) (e); 989 (5) 
(e); 1079(0)(e); 1156(00)(e); 1283 (1)(e); 1445(0)(e); 1601(2b)(e); 3092 
(00?) (e). 

6. In Parastellung (Hydrochinonmonomethylither) (F.-L.). Zweimalige 
Destillation bei vermindertem Druck. Kp.,, 126°1—127°; Fp. 541° (Lit. Fp, 

53°). Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1742: m. F., ¢=15, }=64°; 
Pl.-Nr. 1747: 0. F., t= 8, &= 64°; Ugd.m., bei Aufnahme o. F. im blauen 
Teil s. s, st., Sp. st.; 2 == 36. 
20* 
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Av = 252 (*/,) (e); 871 (4) (e,¢); 391 (#/) (€); 489 (2) (e,c)3 522 (1) (0,0; J 
640 (4) (f, e,c); 703 (3) (k,e); 830 (8) (k,f,e); 847(8) (hk, e,c): 1026 (4/,) (k, e) F 
1166 (4b) (k, 7, e); 1257 (5b) (k, e); 1274 (2) (e); 1452 (2b) (kh, e); 1613 (5d) (k, e}: 


2835 (2) (k, e); 2951 (0) (e); 3007 (1/,) (e); 3069 (5b) (k, e). 
Methylanisol (Methylkresylather) H,C.C,H,.OCH,. 


7. In Orthostellung (F.-L.). Zweimalige Destillation bei herrschenden | 


Druck. Kp. 170°8—171° (Lit. Kp. 170°1—171°2°). Pl.-Nr. 1707: m.F., ¢=1- 
Pl.-Nr. 1708: 0. F., ¢=81/,, Ugd. bei m. F. s. s., bei o. F., st., Sp. st.: n=65, 

Av = 174 (5]6) (+ e,c); 233 (3b) (e,c); 286 (2) (e); 332 (2)(e,c); 436 (1) 
(e,c); 492 (6) (k,e,c); 546(0)(e); 585 (3) (k,i,e,c); 712 (00) (k,e); 743 (10) 
(k, i, f, +e,c); 815 (0) (k,e); 990 (8) (k,e); 1049 (6) (ke); 1156 (3) (k, i, 7,¢); 
1194 (3) (k,e); 1240 (5) (k,e); 1806 (3) (k,e); 1376 (2) (k,e); 1445 (3d) (k,¢). 
1496 (0) (A, e); 1601 (4) (K,7,e); 2834 (*/,) (g,e); 2918 (55) (¢,k,e); 2951 (2) 
(g, k, e); 3005 (3) (g, &, e); 3071 (6) (q, p, &, i, e). 

8. In Metastellung. Die ersten Aufnahmen PI.-Nr. 1709: m.F., ¢=12 
und Pl.-Nr. 1710: o.F., £=8 ergaben ein Spektrum, aus dem deutlich 2 
entnehmen war, daf das verwendete, von F.-L. stammende und in der iib- 
lichen Weise gereinigte Priparat auch Paramethylanisol enthielt. Hierauf wurde 
die Substanz aus m-Kresol durch Kochen mit Methyljodid und Kalilauge selbst 
hergestellt. Nach dreimaliger Destillation war der Kp. 177-9 bis 179°5° (Lit. 
Kp. 176, 5—177°). Im Ramanspektrum waren nun die Paralinien verschwunden, 
dafiir war die Substanz starker fluoreszent. Pl.-Nr. 1752: m. F.,¢=12; Ugd.m,; 
Sp. st.; Pl.-Nr. 1753: o. F.,¢—18; Ugd. im Blau s.s. st., Sp. st.; m= 52. 

Av = 221 (8b) (+ e, c); 336 (2) (+e, c); 457 (4) (k, i, +e); 520(5) (kK, + e,0), 
565 (3) (e,¢); 723(9)(k,f,e,c); 772(1)(e); 816 (0) (e); 844 (0) (e); 996 (12) (K, i, 9, /,¢) 
1045 (*/,) (e); 1083 (2) (e); 1162 (2) (e); 1191 (1) (e); 1260 (5) (A, e): 1286 (8) (e); 
1326 (1) (e); 1378 (4) (A, e); 1449 (3) (e); 1597 (60) (e); 2833 (2) (qg,e); 2921 (4) 
(9, p, €); 3014 (2) (gq, e); 3072 (3) (q, p, e). 

9. In Parastellung (F.-L.). Dreimalige Destillation bei herrschendem 
Druck. Kp. 176°8° (Lit. Kp. 176°5°). Pl.-Nr. 1697: m. F.,¢ = 12; Ugd.s., Sp. st.; 
Pl.-Nr. 1698: 0. F., ¢ = 8; Ugd. st., Sp.s.st.; 2 = 63. 

Ay = 334 (2) (kK, e, c); 343 (6) (A, + e,c); 418 (6) (A, tz, e, c); 516 (2) (A, e, ¢); 
637 (5) (Ak, e, c); 703 (1) (k, e); 816 (12) (K, i, f,e,c); 834 (4) (A, e); 1034 (*/,) (ke): 
1098 (1) (e); 1177 (5) (&, e); 1209 (4) (k, e); 1240 (4) (A, e); 1294 (4) (hk, e); 1377 (4) 
(k,e); 1450 (4b) (k, e); 1498 (00) (e); 1584 (1) (k, e); 1612 (6)(k,e); 2834 (3) (q, ke): 
2912 (7) (q, p, k, e); 2941 (4) (g, k); 3006 (2) (g, k, e); 3066 (7b) (9, p, 0, k, €). 

10. Parafluoranisol F.C,H,.OCH, (F.-L.). Zweimalige Destillation bei 
herrschendem Druck. Kp, 157°7° (Lit. Kp. 157:1°). Bisherige Beobachtungen: 
keine. Pl.-Nr. 1754: m. F., ¢ = 17, Spalt 0°05; Ugd. sst., Sp. s.st.; PL-Nr. 1756: 
m. F., ¢= 17, Spalt 0°03; Ugd. m., Sp. st.; ” = 30. 

Av = 235 (2b) (+ e); 375 (7) (f, + e,c); 426(4)(+.e,c); 518(1)(e); 633 
(5) (+ e, c); 695 (3) (e); 828 (10) (f, + e,c); 851 (4) (e); 1027 (2) (e); 1148 (5) (e): 
1178 (4) (e); 1244 (8) (e); 1295 (8) (e); 1443(4)(e); 1597 (8)(e); 2834 (1/,) (e): 
2950 (00?) (e); 3008 (00) (e); 3078 (4) (e). 

Cloranisol Cl.C,H,.OCH;. 

11. In Orthostellung (F.-L.). Zweimalige Destillation bei vermindertem 
Druck. Kp.,, 80°5—81°4°. Kp. 198, 5—199, 5° (Lit. Kp. 195—196°). Bisherige Be- 
obachtungen: keine. Pl.-Nr. 1619: m. F.,¢ = 14; PL-Nr. 1621: 0. F., ¢ = 9. Die 
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Filteraufnahme hat schwachen, die filterlose Aufnahme tiberstarken Unter- 
orund (Fluoreszenz); = 76. 

| Avy = 161 (7b) (+ e,c); 200 (4) (+ e, c); 290 (2b) (+ e); 408 (5) (f, + e.c): 
491 (5) (ky f,@,€); 572 (3)(k,e,c); 684 (6) (k,i,f, + e,); 710(0) (ke); 751 (1) 
(i:,€,€); 796 (4) (ky 4, €, €); 1089 (8) (K, 4, g, fe); 1129 (*/,) (Kk, e); 1150 (3) (Kf, €); 
1182 (2) (Kk, e); 1247 (4) (k, e); 1273 (1) (k,e); 1299 (2) (k, e); 1442 (2) (k,e); 1462 
(2)(k,e); 1488(2) (ke); 1576 (4b) (k,e); 1590 (4b) (k,e); 2838 (3b) (g, k, e): 
936 (10) (q, p, &, €); 8011 (1) (g, &, e); 3072 (105) (q, p, 9, k, i, e). 

12. In Parastellung (¥.-L.). Zweimalige Destillation bei vermindertem 
Druck. Kp.,, 74°8—75°4°: Kp... 1966—197° (Lit. Kp.,,, 197°7°). Bisherige Be- 
obachtungen: keine. Pl.-Nr. 1627: m. F., ¢= 13; Pl.-Nr. 1622: 0. F., t= 85 
Ugd. s. bis m, Sp. st.; » = 70 (1). 

— Ay= 210 (3b) (+e,c); 309 (4) (k, +e); 336 (5) (k, + e,c); 364 (5) (+ e,c); 
418 (0) (e,c); 498 (10) (k, e,c); ° 627 (2) (Kk, f,e): 638 (2) (hk, i,e); 697 (2) (k, e) 5 
795 (10) (k, i, f, + e, c); 828 (9) (k,e); 1004 (2) (k,e); 1032 (2) (k,e): 1092 (7) (k, e); 
1171 (3) (k,e); 1183 (2) (k,i,e); 1241 (4) (k,e); 1290 (3) (4, e); 1402 (00) (k, e); 
1437 (2) (k,e); 1461 (3) (hk, e); 1491 (00) (k,e); 1582 (2) (k,e); 1598 (4) (hk, e): 
2832 (3) (q, k,e); 2937 (2b) (¢g, k, e); 3070 (8sb) (gq, p, 0, k, i, e). 

Bromanisol Br..C,H,.OCH,. 

13. In Orthostellung (F.-L.). Zweimalige Destillation bei vermindertem 
Druck. Kp.,, 99°5—99°8°; K. 216°1—217°3° (Lit. Kp. 2175—218°). Bisherige 
Beobachtungen: keine. Die Substanz farbt sich im gefiltertem Licht schwach 
gelb und wird im ungefilterten Licht schon nach einer Stunde intensiv gelb- 
Pl.-Nr. 1651: m. F., £= 16; Pl.-Nr. 1653: 0. F., = 2; der violette Spektral- 
teil fehlt; im tibrigen: Ugd. s. bis m., Sp. st.; » = 46. 

Av=147 (8) (+e, c, + 0); 164 (8) (+ e,c); 278 (3) (7, +e): 323 (5) (+e, c); 
439 (1) (e, c); 481 (3) (e, ec); 569 (1) (e, c); 656 (4) (e, c): 748 (*/,) (e); 788 (4) (e, ¢): 
1029 (10) (k, f,e); 1049 (0) (e); 1158 (4) (k,e); 1179 (2) (e); 1247 (4) (ke); 1296 
(3) (k, e); 1450 (1) (e); 1478 (1) (e); 1567 (4) (e); 1581 (3) (e); 2835 0?) (k); 2927 
(1) (k); 3024 (1) (A, e); 3061 (1?) (A). 

14. In Parastellung (¥F.-L.). Zweimalige Destillation bei vermindertem 
Druck. Kp.,, 95°6—95°9°; Kp. 216°7—218°1° (Lit. Kp. 223°; 213—216°); n?3= 
— 15762. Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1666: m. F., = 16; Ugd.s., 
Sp. st.; PL-Nr. 1669: 0. F., £= 9 bei einmaligem Wechsel wegen Verfirbung 
nach Rot; Ugd. s. st., Sp. st.; 2 = 48. 

Av = 192 (1) (e); 263 (8) (k, + e,c); 321 (3b) (hk, +e, c); 413 (0) (A, e); 478 
(*/,) (I, €); 503 (0) (e, c); 598 (2) (e, c); 625 (3) (e, c); 688 (*/,) (€); 789 (10) (K, g, f, 
e,c); 995 (2) (k, e); 1030 (2) (e); 1069 (5) (A, e); 1165 (46) (k,f,e); 1240 (3) (A, e); 
1292 (3) (k, e); 1383 (00) (e); 1448 (2b) (4, e); 1482 (00) (e); 1582 (40) (A, e): 2833 
(1) (k); 2933 (0?) (k, e); 3063 (3d) (h, e). 

Jodanisol J.C,H,.OCH,. 

15. In Orthostellung (¥.-L.). Zweimalige Destillation bei vermindertem 
Druck. Kp.,, 125—125°5°; Kp.,,, 240°2—241°2° (Lit. Kp.,,, 239—240°). Bis- 
herige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1681: m. F.,¢= 8; die urspriinglich 
gelbliche Substanz dunkelt nach; Ugd. m., Sp. st.; = 32. 

Av = 140 (12.sb) (+ e,c, +0); 248 (9) (+e, c); 301 (4) (+ e); 476 (4) (e, )> 
533 (0) (e); 566 (2) (e, c); 645 (7) (e, c); 697 (2) (e); 739 (2) (e): 789 (6) (e,c); 926 
(1) (e); 1018 (7) (f,e); 1048 (3) (e); 1159 (4) (e); 1179 (3) (e); 1243 (6) (e): 1287 
(3) (€); 1449 (2) (e); 1470 (2) (e); 1570 (6b) (e); 3061 (207) (e). 
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16. In Metastellung. Herstellung durch Diazotieren von m-Anisidjy 
und EingieBen der Diazoniumsalzlésung in warme Jodwasserstoffsiiure 
Zweimalige Destillation bei vermindertem Druck, Schiitteln mit Bisulfit],. 
sung. Kp.,, 111°2—112°2° (Lit. Kp.,, 110—110°5°). Bisherige Beobachtunge): 
keine. Die Substanz ist rotstichig und verfirbt sich bei Belichtung m. Ff 
nach Braun. PL-Nr. 1654: m. F., ¢ = 12; Ugd.s., Sp. s.; m = 22. 

Av = 152 (3b) (e,c); 165 (2) (+e); 249 (4) (+ e,c); 443(0)(e); 645 (2) (f, e,c)- 
937 (0) (e); 985 (5) (e); 1062 (*,,) (e); 1118 (0) (e); 1171 (0) (e); 1233 (*/,) (e); 144; 
(0) (e); 1560 (1)(e); 1581 (1) (e); 2912 (00) (e). 

17. In Parastellung (F.-L.). Zweimalige Destillation bei vermindertem 
Druck. Kp.,, 183—133°3°; Fp. 49°5° (Lit. Fp. 51—52°). Die Substanz ist rot. 
stichig und vertieft die Farbe schon im gefilterten Licht; im ungefilterten 
Licht wird sie schnell dunkelrot. Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1783: 
m. F., ¢ = 5/,, bei vergréBerter Spaltbreite, * = 66°: Ugd.s., Sp. st.; m = 28, 

Av = 170 (3) (+ e); 221 (12)(+ f/, + e,c); 313 (2b) (e); 399 (0) (e); 505 (0) 
(ec, ¢); 585 (8) (e, ¢); 625 (8) (e,¢); 687 (*/,) (e); 786 (8) (f,e); 821 (0) (e); 999 (2) 
(e); 1026 (0) (e); 1060 (4) (e); 1177 (6) (f, e); 1241 (3) (e); 1289 (3) (e); 1395 ('/,) 
(e); 1445 (1b) (e); 1584 (60) (e). 

18. Paracyananisol (Methozxy-Benzonitril) p-NC.C,H,.OCH,. (F.-L.). 
Zweimalige Vakuumdestillation; Kp.,, 130°6—132°0°; Fp. 60°1° (Lit. Fp. 579). 
Bisherige Beobachtungen: keine. Die Substanz ist gelblichgriin, fluoreszent 
und verfirbt nach Rotbraun, PI.-Nr. 1782: m. F., ¢= 12, + = 70°, einmaliger 
Wechsel; Ugd. s. st., Sp. s. st.; 2 = 21. 

Av = 150 (4b) (+ e); 231 (0) (e); 260 (1) (e); 380 (2) (+ e); 470 (2) (e); 588 
(2) (e): 639 (3)(e): 706 (3) (e); 808(7) (f,e); 1039 (0) (e): 1166 (12) (f,e); 1197 
(3) (€); 1255 (2) (e); 1290 (4) (e); 1601 (15) (e); 2223 (12) (e); 3073 (0) (e). 
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XLVII. Das Ramanspektrum organischer Substanzen 


(Benzolpolycarbonsaure ester) 


Von 


A. PONGRATZ und R. SEKA 


Aus dem Physikalischen und Organ.-technolog. Institut der Technischen 
und montanistischen Hochschule Graz-Leoben 


(Mit 1 Textfigur) 


(Eingegangen am 3, 7. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 4. 7. 1935) 


Im Anschlusse an die Messungen an Benzoe-* und Phthalsiure- 
ester* (Methyl und Aethyl) werden im folgenden die Beobachtungs- 
ergebnisse tiber die Ramanspektren on Isophthalsiiure- und Tere- 


phthalsiuremethyl- und -athylester, von 1, 2, 3- und 1, 3, 5-Benzol- 
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1 K. W. F. Kontrauscu und A. Poneratz, Mh. Chem. 63 (1933) 427, bzw. 





Ring-Schwingungen) 
Fig 1. X’ = CO.OCH,; X” = CO.O0C,H, 


S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 142 (1988), 637. 


; * K. W. F. Koutrausca, A. Ponoratz, und R, Sexa, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 66 (1933) 1 
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trikarbonsiuretrimethylester mitgeteilt; die gewonnenen Zahlendate; } 


sind im Anhang zusammengestellt. Die im Bereiche unter 1800 cy- 
gelegenen Linien sind zur besseren Ubersicht in Fig. 1 zeichnerisc} 
wiedergegeben. 


1. Die Formel fiir die Substanz ist eingeklammert, wenn nur Be. 


den jene Linien, die nach den jetzigen Kenntnissen mit Sicherhei 
Schwingungen des Benzolrestes C,H, bis C,H, zuzuordnen sind; unter 
ihnen entspricht die Linie 1160 der Deformationsfrequenz 6 (CH), 3070 
der Valenzfrequenz v (CH) der aromatischen CH-Bindung (vgl. Mit. 
teilung XLV). Wie nach aller andern Erfahrung tritt die ,Benzol. 
frequenz“‘ 1000 auch hier nur bei Mono-, Metadi- und Symm.-trisubsti- 
tution auf, die Frequenz 1040 nur bei Mono- und Orthodisubstitution, 
die Frequenz 620 nur bei Mono- und Paradisubstitution. Die C : C-Fre- 
quenz um 1600 ist in allen Derivaten vorhanden. 


Die Substituenten CO.OCH, und CO.OC.H, steuern jhrerseits 
einige zu ,,inneren“ Frequenzen gehérige Linien bei. Sie sind in der 
Figur durch Kreuze gekennzeichnet. Hieher gehéren zuniichst die Fre- 
quenzen der aliphatischen CH-Bindungen, zu denen mit Sicherheit jene 
im Bereich zwischen 2800 und 3000, sowie die Linie bei 1450 zu rechnen 
sind. Erstere sind CH-Valenzfrequenzen, deren Zahl beim Ubergang von 
Methyl- zum Aethylester in bekannter Weise zunimmt; letztere ist eine 
der CH-Deformationsfrequenzen. Ferner sind die Linien 810 im Methyl- 
und 850 im Aethylester als zur Karboxalkylgruppe gehdérig anzusehen. 
Beide entsprechen jener Schwingungsform, bei welcher in CO. OR alle 
Kettenbindungen im Gleichtakt auf Pressung oder Drehung beansprucht 
werden. Speziell im Falle des Methylesters handelt es sich um die Form 


die, da die CO-Bindung wie ein starrer Stab mitschwingt, vollkommen 
der Schwingung einer Viergliederkette, zB. von Butan, entspricht: 


In der Tat liegt die zugehérige Frequenz in Butan ebenfalls bei 833. 
In Butan bildet sich nachweislich neben der Zickzackform noch die Wan- 
nenform aus und gibt dadurch bei gleichartiger Anregung zu einer 
etwas tiefer (bei 785) gelegenen Frequenz Veranlassung. Ob eine solche 
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yweite Form auch der Karboxalkylgruppe méglich ist und dadurch ge- 
yisse iiberschiissige Linien im Spektrum der Fig. 1 erklart werden kén- 
nen, muB einer eingehenden Analyse der Spektren vorbehalten bleiben. 

Und endlich ist die bei 1720 gelegene C : O-Frequenz eine ,,innere 
Frequenz des Substituenten CO. OR, namlich jene, bei der die zu CO 
henachbarten Bindungen im Gegentakt mit ihr schwingen. Sie ist be- 
kanntlich fast unabhangig von den Massen der an CO sitzenden Substi- 
tuenten und ihre Variation. bei Wechsel der Substituenten ist in erster 
Linie auf konstitutive Einfliisse zuriickzufiihren*. Diese Verhiiltnisse 
machen sie besonders geeignet, als ,,Testlinie‘s zu dienen, aus deren 
Verschiebungen man auf Fernwirkung anderer Substituenten schlieBen 
kann. 

2. Man kann diese konstitutive Empfindlichkeit der CO-Bindung 
zu dem Versuch verwenden, Aussagen tiber den Charakter der C . C-Bin- 
dungen des Benzolkernes abzuleiten. Zum Beispiel wei man, daf die 
Konjugation der CO-Doppelbindungen im Oxalsdureester * (Tabelle 1, 
Nr. 2) die CO-Frequenz um den Betrag A = 28cm gegeniiber ihrem 
Wert in den Estern einbasischer Séuren, Nr. 1, erhéht. Diese Erhéhung 
geht zuriick auf nur 8 cm—*, wenn eine CH,-Gruppe zwischen die-CO-Bin- 
dungen geschoben wird (Malonester, Nr. 3), sie verschwindet fiir zwei 
dazwischen liegende CH,-Gruppen (Bernsteinsiureester, Nr. 4). Die 
H.C . CH,-Briicke schirmt die erhGdhende Wirkung vollkommen ab. An- 
ders die HC : CH-Briicke in den zweibasischen ungesittigten Saure- 
estern, Nr. 6, die eine Weiterleitung der erhéhenden Wirkung etwa im 
selben Mae, nimlich um A= +10, zulaBt, wie die einfache Methylen- 
gruppe in Nr. 3; den Bezugswert muB in diesem Fall der einbasische 
ungesdttigte Siureester, Nr. 5, beistellen, da die Absolutwerte der CO- 
Frequenz in gesittigten und ungesiittigten Estern verschieden sind. 

Mit diesen Erfahrungen vergleicht man den Befund beziiglich der 
CO-Frequenz in Phthalsiureestern. Gilt die KexuLe-Formel, dann kann 
im Orthophthalsiiureester entweder eine Doppelbindung oder eine Ein- 
fachbindung zwischen den CO .OR-Gruppen liegen. Im ersten Fall ist 
eine Erhéhung der CO-Frequenz gegeniiber dem Wert im Benzoesaure- 
ester, Nr. 7, um etwa 10cm zu erwarten, im zweiten Fall keine Er- 
héhung; sind beide Fille realisiert und etwa gleich viel Molekiile der 
ersten wie der zweiten Art vorhanden, dann sollte man zwei um 10 cm~* 
auseinanderliegende CO-Frequenzen oder, wenn sie im Spektrum nicht 





* Vergleiche neuerdings K. W. F. Kostrauscn und A. Poneratz, Z. 


physik. Chem. 27 (1934) 176. 
‘ Es sind Mittelwerte der CO-Frequenz aus den wenig verschiedenen 


Werten fiir Methyl- und Aethylester angegeben. 
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mehr getrennt werden kénnen, eine Bande mit A= +5 und ve. Pepric! 


wr 


gréBerter Breite erwarten. Mier J 
Tabelle 1. Bp rtho 
Verschiebung A der CO-Frequenz in den Estern mehrbasischer Sduren. 
Ester der: Formel w(CO) A 
1. einbasischen gesitt. Saiure R.CO.OR 178 — 
2. Oxalsdiure RO.OC.CO.OR 1762 4 2% 
3. Malonsiure RO.OC.CH,.CO.OR 1742 4 ¢ 
4. Bernsteinsiure RO.OC.H,C.CH,.CO.OR 1733 — | 
5. einbasischen ungesitt. Sdure R.HC:CH.CO.OR 1714 ~— 
6. zweibasischen _ ,, = RO.OC.HC:CH.CO.OR 1724 441) 
7. Benzoesiure C.H,.CO.0OR i1T — a 
8. in Orthostellung 1723 + 6 sich 
9. } Phthalsdéure? ,, Meta- _,, RO.OC.C,H,.CO.OR} 1722 4+ 5 tiert 
0. — ee 1723 + 6 K . ( 


Man findet im Orthophthalsiureester, Nr. 8, eine Verschiebung um 
A = +6, aber keine Verbreiterung. Daraus und aus dem Umstand, dag 
die Orthostellung in bezug auf den Wert der Verschiebung A keinerlei 
Bevorzugung gegeniiber der Meta- und Parasubstitution, Nr. 9 und 10, 
hat, wurde a. a. O.° geschlossen, daB sich zwischen den Substituenten 
in Orthostellung eine C-C-Einfachbindung befiinde; denn wiire fiir die 
beobachtete Erhéhung A eine zwischenliegende C : C-Briicke bedingend, 
sei es bei allen Molekiilen, sei es nur bei einem Teil, dann miiBte sich 
dies in einer Vorzugsstellung der Orthosubstitution iuBern. 

Offen bleibt dabei die Antwort auf die Frage, wie dann die Er- 
héhung A in allen drei Phthalsiureestern zu erkliren ist. Und gegen 





diese an sich logische Auslegung lassen sich iiberdies Erfahrungen an- i: 
fiihren, die mittlerweise an neuem Versuchsmaterial gewonnen wurden. a 
In Tabelle 2 ist die konstitutive Beeinflussung der CO-Frequenz in der for 
Karboxalkylgruppe durch einen Substituenten X (Spalte 1) zusammen- C. 
gestellt, das eine Mal (Spalte 2), wenn X von CO durch eine C :C-Briicke Ay 
getrennt ist, das andre Mal (Spalte 3) fiir orthosubstituierte Benzoe- §- ve 


siiureester, bei denen eine aromatische C . C-Bindung die Briicke bildet. ff X 
Die angegebenen A-Werte sind die Frequenzdifferenzen gegen den 


Fae ‘ 





,Normalfall mit X = H. Man sieht, wie ihnlich sich in qualitativer und J) y, 
quantitativer Hinsicht eine C :C-Doppelbindung mit der aromatischen Ir 
C .C-Bindung verhilt, wenn beide als Briicke zwischen X und CO die- JR ,, 
nen. Setzt man wieder die Giiltigkeit der KekuLescuEN Formulierung des fF) ,,, 
Kernes mit abwechselnd einfacher und doppelter Bindung voraus, s0 a 

5 K. W. F. Kontrauscn, Naturwiss. 22 (1934) 187. gg 
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pricht dieser Befund doch sehr dafiir, daB bei mindestens einem Teil 
er Molekiile eine C :C-Doppelbindung zwischen der Substituenten in 


yrthostellung liegt. 











Tabelle 2. 
: Vergleiche. 

x Hc >©:CH.CO.OR o—X.0,H,.CO.OR 
NH, 1668 (6) —51 1681(5) —36 
CH, 1715(5) +1 1715(8) — 2 
H 1714 (5) me 1717(8)  — 
Cl 1715 (6) 0 1719(5) + 2 
CO.OR 1724(8) +10 1722(6) + 5 

1 be gs ; 5 


Dagegen laBt sich aber sofort wieder der Einwand erheben, dab 
sich nach den in der anschlieBenden Mitteilung XLVIII disku- 
tierten Messungsergebnissen an kernsubstituierten Benzoesdureestern 
X.C,H,.CO.OR dieser konstitutive EinfluB von X auf CO in gleicher 
Art auch bei Meta- und Parasubstitution wiederfindet; allerdings beide 
Male abgeschwiicht, verglichen mit dem OrthoeinfluB, aber in Metastel- 
lung stiirker abgeschwicht als in Parastellung. Wieder fehlt also die 
ausgesprochene Bevorzugung der Orthosubstitution, die man erwarten 


# miiBte, wenn diese Stellung durch eine C : C-Briicke ausgezeichnet wire. 


Man sieht, die Versuchsergebnisse, an deren Richtigkeit ja nicht 


) zu zweifeln ist, fiihren bis jetzt noch nicht zwingend zu einer einzigen. 
} alle andern Méglichkeiten ausschlieSenden Auslegung. Nur eines kommt 


in den Beobachtungen immer wieder zum Ausdrucke: Der Benzolring 
verhilt sich so, wie wenn er Kohlenstoffdoppelbindungen hitte; ob 
man formuliert: ,,er verhilt sich, wie wenn‘, oder ob man sagt: er be- 
sitzt Doppelbindungen, macht keinen Unterschied aus, wenn man 
per analogiam von einer Wirkung auf die Ursache schlieBt. Man meint 
in beiden Fallen, daB sich die aromatische C . C-Bindung in dem betref- 
fenden Erscheinungsgebiet ahnlich verhilt wie die offene ungesiittigte 
C : C-Doppelbindung. An einem Beispiel, das der weiter oben zitierten 
Arbeit? von KonLrauscu-Poncratz entnommen ist, sei dies noch dar- 
getan. Es handelt sich um die Erniedrigung A, die der Substituent 
X=H,C.HC:CH im Molekiil Y .CO. X beziiglich der CO-Frequenz 
verursacht, verglichen mit dem ,,Normalwert“ dieser Frequenz im 
Y.CO.X mit gesiittigtem Substituenten Y — R [R =CH,, C,H, usw.]. 
In Spalte 1 der Tabelle 3 ist der zweite variierte Substituent einge- 
tragen, Spalte 2 enthilt die ,,Normalwerte‘ der CO-Frequenz im Mole- 
kil R.CO.X, Spalte 3 die CO-Werte in H,C .HC :CH.CO. X, sowie 
die Erniedrigungen A. In Klammern sind neben den Frequenzwerten 
die Linienintensitiiten in ganz rohem und nur ungefihr vergleichbarem 
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MaBe angegeben. Man erkennt erstens die fiir den koordinativ unge. 


sdttigten Substituenten charakteristische Erniedrigung A und ihr 
Gang mit X und zweitens die ebenso charakteristische Erhéhung de 
Intensitét, wenn sie auch wegen Nichtvergleichbarkeit der Aufnahny 
bedingungen nicht in allen hier verwendeten Fallen zum Ausdruc 
kommt. 























Labelle 3. 
Vergleiche. 
R.CO.X |H,C.HC:CH.CO.X C,H,.CO.X 
X w (CO) w (CO) A wo (CO) A 
OH 1656 (3) 1652 (?) — 4] 1647(3) |— 9 
NH, | 1662 (4) 1658 (12) | — 4 | 1652(3) | —10 
OR 1734 (3) 1714 (4) — 20 | 1716(9) | — 18 
H 1718 (3) 1685 (17) | —33 | 1696(15) | — 22 
C,H; | 1680(13) | 1649 (4) — 31 | 1653(10) | — 27 
R 1710 (4) 1668 (14) | — 42 | 1678(12) | — 32 
Br 1813 (2) fehlt 1769 (10) | — 44 
1744 (4) —48 | 1727(7) | —65 
a { pape {f) 1761 (7) — 31 | 1768(11) | — 24 
1 2 3 4 











In Spalte 4 endlich sind die CO-Werte mit den relativen Linien- 
intensitaéten und den Erniedrigungen A eingetragen fiir den Fall, dai 
Y der Phenylrest C,H, ist. Man sieht nicht nur, daB sich die A-Werte 
von nahe gleichem Absolutwerte einstellen und daB auch die Intensitiits- 
erhéhungen auftreten, sondern dariiber hinaus, daB die Abhingigkeit 
der A von X die gleiche ist wie in Spalte 3. Der Phenylrest verhiilt 
sich genau so, ,,;wie wenn er an der substituierten Stelle eine C : C- 
Doppelbindung besifbe“. 


3. Noch von einer andern Seite her kann man eine Beantwortung 
auf die Frage suchen, ob sich bei Orthosubstitution die Substituenten 
links und rechts von einer Doppel- oder Einfachbindung befinden. Beim 
Maleinséuremethyiester A tritt neben der normalen CO-Frequenz © 
(CO) = 1727 eine abnormale erhéhte w’ (CO) = 1840 auf, die als An- 
zeichen dafiir angesehen wird, daB ein Bruchteil der Molekiile in der 
Oxylaktonform B vorhanden ist. Der Bernsteinsiureester zeigt nur eine 
Normalfrequenz w (CO) = 1733, liegt also offenbar nur in der Normal- 
form C vor. 
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af B C 
HC:CH HC: CH H.C . CH, 
fe fem it * 
H,CO,OC CO.OCH, OC C(OCH;), H,CO.OC CO.OCH, 
\ 97 
w (CO) = 1727 w (CO) = 1840 w (CO) = 1733 


Angenommen, daf die Nichtausbildung der zweiten Form beim 


® Bernsteinsiureester nicht eine Folge der freien Drehbarkeit um die 


(. C-Einfachbindung ist, dann kann der Unterschied im Verhalten von 
A und C nur auf den Unterschied im Bindungszustand der Kohlen- 
stoffkette geschoben werden. Ist dies so, dann fiihrt das Faktum, daB 
der Orthophthalsdureester ebenfalls nur eine CO-Frequenz besitzt, die 


' Oxylaktonform sich somit nicht ausbilden kann °, zum SchluB, daB sich 


zwischen den Substituenten nur eine C .C-Einfachbindung befindet; 
fiihrt aber auch zu der Forderung, daB bei 1, 2, 3-Substitution sich 
zwischen einem Paar der Substituenten nun eine Doppelbindung be- 
finden mu, wenn die KexuLe-Formel gilt, sich daher jetzt eine zweite 
erhéhte CO-Frequenz einstellen sollte. Das Experiment ergab (vgl. 
Fig. 1) in der Tat das Vorhandensein einer erhéhten CO-Frequenz bei 
1827. Ihre Intensitét ist jedoch so gering, daB die Linie, obwohl auf 
beiden Aufnahmen eben noch erkennbar, nicht als vdllig gesichert 
gelten kann. Ein positiver Ausfall des Versuches wire eine starke 
Stiitze fiir die Richtigkeit der KEkuLE-Formel gewesen, der mehr oder 
weniger negative Ausfall besagt hingegen nicht viel, weil er auch 
dadurch bedingt sein kann, da8 fiir die Ausbildung der Oxylaktonform 
nicht der Charakter der zentralen C.C-Bindung, vielmehr jene Um- 
stinde maBgebend sind, die eine bestimmte relative Lage der Sub- 
stituentenketten zueinander begiinstigen. 

Versucht man das Ergebnis dieser Studie kurz zusammenzufassen, 
so kann man etwa sagen: In bezug auf alle bisher beobachteten konsti- 
tutiven Einfliisse einerseits, in bezug auf das Auftreten von Frequenzen 
im Gebiete der Doppelbindungen und auf die absolute Hoéhe der aro- 
matischen CH-Frequenzen anderseits, verhalt sich im Erscheinungs- 
gebiet der Schwingungsspektren alles so, wie wenn der Kern C :C- 
Doppelbindungen enthielte. Versucht man aber naher an die Dinge 
heranzukommen, so werden die Aussagen verschwommen; so gelingt 
es z. B. nicht, die erwarteten Doppelbindungen relativ zu den Sub- 





6 Zusatz bei der Korr.: In einer soeben [Ber. 68 (1935) 1331] erschienenen 
Arbeit teilen Kirpal-Galuschka-Lassak mit, da die Reirdarstellung der Oxi- 
laktonform des Phthalsdure-Dimethylesters méglich ist. Das Ramanspektrum 
dieses neuen Kérpers wire von groBem Interesse; wir hoffen, dariiber bald 
berichten zu kénnen. 
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stitutionsstellen bei mehrfacher Substitution in eindeutiger Weise y} 


lokalisieren. 


Anhang. 


Fiir die um 1700 cm—' gelegene C:O0-Bande wird, wie iiblich, qj 
Bandenbreite angegeben. 


RAUSCH-PONGRATZ-SEKA (I. ¢.). 


1. lsophthalséuredimethylester m—C, H, (CO.OCH;),. Die Darstellung 
des Dimethyl- und Diaethylesters, Nr. 2, erfolgte durch Umsetzung de 


Isophthalsdéurechlorides mit tiberschiissigem absolutem Methyl- bzw. Aethy|. 
alkohol. (A. v. Barzyer, V. VILLINGER, Liebigs Ann. Chem. 276 (1893) 255) | 


Bei der Gewinnung des Isophthalsdurechlorides erwies es sich als vorteilhatt, 
die Umsetzung des Chlorierungsmittels (Phosphorpentachlorid) mit der jy 
trockenem Benzol aufgeschlammten Isophthalséure vorzunehmen. Die Reini- 
gung der Ester erfolgte durch Vakuumdestillation bzw. durch Umkristal. 
lisieren aus verdiinntem Alkohol. Dimethylester: Fp. 67° (Lit. Fp. 67—68°, 
PL-Nr. 894; m. F., ¢= 12; Ugd. st., Sp. s. st.; » = 26. 

Av = 219 (4b) (e); 332 (20) (7, + e); 362 (*/,) (€); 622 (1/,) (e); 654 (3) (e); 
693 (4/,) (e); 803 (7) (e); 833 (3) (e); 956(10)(e); 997 (9b) (e); 1068 (15d) (ec): 
1236 (3D) (f, e); 1281 (4) (e); 1304 (8d) (e); 1444 (3b) (f,e); 1606 (11d) (ec); 
1725 + 10 (12b) (f, e); 2871 (*/,b) (e); 2955 (3) (e); 3081 (1) (e). 

2. Ilsophthalsdurediaethylester?’ m— C,H,(CO.OC,H,),. Beziiglich der 
Darstellung vergleiche 1. Kp.,, 175°; Kp.,,, 286° (Lit. Kp, 285°). Pl.-Nr. 868; 
m. F., ¢= 14; Ugd. m., Sp. st.; m = 32 (1). 

Av = 205 (10) (4: e, c); 312 (4/, sb) (e); 491 (0b) (e); 630 (1) (e); 650 (2) (e): 
709 (0) (e); 780 (26) (e,c); 855 (3) (e, c); 996 (8) (f, e); 1102(4b) (e); 1171 (*/,) (e): 
1274 (4) (f,€); 1299 (5b) (e); 1863 (1) (e); 1443 (3D) (f,e); 1584 (+/,) (e); 1607 
(120) (e); 1718 + 6*/, (110) (f, e); 2874 (1b) (e); 2982 (2) (e); 2977 (2b) (e); 3085 
(10) (e). 

3. Terephthalsduredimethylester p — C,H, (CO.OCH,),. Darstellung aus 
dem Chlorid der Séure, die selbst durch Oxydation von p-Toluylsiure ge- 
wonnen wurde, und absolutem Methylalkohol. Fiinfmalige Destillation bei 
vermindertem Druck. Fp. 140°5° (Lit. Fp. 140°). Pl.-Nr. 1224; m. F., ¢ = 12, 
+ = 150°; Ugd. st., Sp.st.; ~ = 20. 

Av=172 (3) (+e); 266(7b)(+e); 630(7)(+e); 705(8b)(e); 814 (10) 
(+e); 912 (3) (e); 960(38) (e); 1004 (1) (e); 1104 (8b) (e); 1262 (5) (e); 1291 (80) 
(e); 1609 (12) (e); 1729 + 9 (9b) (e): 2873 (3b?) (e); 2959 (2) (e); 3050 (5?) (e). 

4. Terephthalsdurediaethylester p—C,H, (CO.OC,H,),. Herstellung analog 
zu Nr. 3. Zweimalige Destillation bei vermindertem Druck. Kp.,, 164—165°, 
Fp. 44° (Lit. Fp. 43:29, 44°), PL-Nr. 1176: m. F., ¢=11, % == 55°; Ugd. m.. 
Sp. st.: bei Belichtung o. F. starke Fluoreszenz; n = 25. 





7 Messungen der Ramanspektren von Iso- und Terephthalsdurediathy!- 
ester wurden von G. B. Bonino, R. Manzoni und Ansipe! [Accad. d. Se. d. Inst. 
di Bologna 9/1 (1933/34) 27] mitgeteilt. Die Ubereinstimmung mit den 
vorliegenden Ergebnissen ist im allgemeinen zufriedenstellend. 
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Av = 256 (3sb) (+ e); 336 (0)(e); 366(0)(e); 630 (5) (e,c): 701 (1) (e); 
91 (3) (e)5 853 (7) (e); 1008 (1) (e); 1106 (6D) (7, e); 1169 (4) (e); 1269 (9d) (7, e); 
361 (2) (ef; 1397 (2) (e); 1447 (2) (e); 1607 (15) (g, f, e); 1718 + 12 (10) (e); 2876 


BW ?) (ec); 2940 (0) (e); 2982 (0) (e); 3047 (3?) (e). 


5. 1,2, 3-Benzoltrikarbonsduretrimethylester, 1,2,3— C,H, (CO.OCH,),. 


lich, gm’ VOU Frinkel-Landau gelieferte 1,2,3-Trikarbonsdure wird in das neu- 
> (le 


rale Silbersalz verwandelt und dieses in absolut dtherischer Lésung mit 


7 jydmethyl behandelt. Das Reaktionsprodukt wird einmal aus 20prozentigem 
MAlkohol umkristallisiert und zweimal unter vermindertem Druck destilliert. 


‘p. 101°2—102°5° (Lit. Fp. 101—102°). PL-Nr. 1458; m. F.. ¢= 6, 3% = 120°; 
ed.s., Sp.m.; PL-Nr. 1460: m. F., £=10, ¢ = 120°; Ugd. st., Sp. st.; n = 37. 

Av = 185 (7) (+ e); 148 (7) (e,c); 155(2)(+ e); 216 (2) (+ e,c): 261 (2) 
+e); 375(3)(te,c); 418(*/,)(+ e,c); 506 (1/,) (e); 689 (0) (e); 769 (0) (e); 
956 (4) (e); 1061 (5) (f,e); 1133 (8) (e); 1148(3)(e); 1197 (2) (e); 
1455 (4b) (e); 1583 (5) (f,e); 1726 + 91/, (8b) (e); 1827 (0) (e); 
9872 (1?) (e); 2948 (2) (e); 3047 (3?) (e). 

6. 1, 3, 5-Benzoltrikarbonsduretrimethylester 1, 3, 5-C,H, (CO.OCH,),. 
Nach der Methode von ULLMann [Ber. dtsch. chem. Ges. 36 (1903) 1799] wurde die 
zugehérige Sdéure durch Oxydation von 1, 3-Dimethyl-5-Benzoesdure mittels 
Kaliumpermanganat in wisseriger Suspension gewonnen und nach WEG- 
SCHEIDER [Mh. Chem 31 (1910) 1284, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 119 
(1910) [1284] zum Trimethylester verestert. Der rohe Ester wurde nach Be- 
handeln mit verdiinntem Ammoniak einmal aus Methanol umkristallisiert 
und zweimal im Hochvakuum destilliert. Fp. 142-7—143°7° (Lit. Fp.: 142°, 
143°, 144°), PL-Nr. 1327: m. F., ¢ = 5, = 156°; Ugd. m., Sp. st.; 2 = 15. 

Av = 225 (4b) (f, e); 305 (1) (e); 355 (0) (e); 515 (0)(e): 596 (*/,) (e); 796 


(4) (f,€); 870(*/,) (e); 1000 (7) (7, e); 1227 (2) (e); 1333(50) (e); 1448 (20) (e); 


1598 (4b) (e); 1729 + 6 (6b) (e) ; 2956 (*/,) (e); 3048 (3?) (e). 
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XLVIII. Das Ramanspektrum organischer Substanzen 


(Kernsubstituierte Benzoesaureathylester) 


Von 


K. W. F. KOHLRAUSCH 
korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


und 


W. STOCKMAIR 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen und Montanistischen 
Hochschule Graz-Leoben 
(Mit 2 Textfiguren) 


(Eingegangen am 3. 7. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 4.7, 1935) 


Im folgenden werden die Ramansprektren von kernsubstituierten 
Benzoesiureithylestern X.C,H,.CO.OC.,H, mitgeteilt, und zwar fiir 
X= NH, (0, m, p), X = OH (o, m, p), X = Cl (0, m, p), X = Br (0, 
m, p), X = NO, (0, m, p). Zusammen mit den in Mitteilung XXXI’ 
verOffentlichten Toluylséureathylestern mit X—CH, sind nun die 
Spektren aller erreichbaren kernsubstituierten Benzoesdureithylester 
fiir die Diskussion bereitgestellt. 


Diskussion der Ergebnisse. 


1. In Fig. 1 sind die gefundenen Spektren graphisch zusammen- 
gestellt. Die Orientierung ist jetzt, wo einer der beiden Substituenten 
die linienreiche CO.OC,H,-Gruppe ist, merklich schwieriger; darum 
wurden auch im Spektrum der Nitrobenzoeséiureester die beiden zur 
Nitrogruppe gehérigen Linien: 

in ortho: w, = 1348 (20 b) W, = 1529 (d) 
meta: o, == 1345 (15) ®, == 1528 (4) 
para: , = 1340 (15b) , == 1528 (4) 
nicht eingezeichnet. 

Zunichst kann man die von anderen disubstituierten Benzolen 
(Mitteilung XLV) her bekannten Kernfrequenzen, die vom Substituente 
fast unabhiingig sind, aussondern und durch Ringe bezeichnen. Es sind 
dies die Linien mit w = 1037, 1155 und 1590 fiir Ortho-, w = 994, 1161 





! K. W. F. Kontrauscy und A. Poneratz, Mb. Chem. 63 (1933) 427) 
bzw. S8.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 142 (1933) 637. 
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Fig. 1. Die Ramanspektren kernsubstituierter Benzoe- 
siuredthylester. 


Monatshefte fir Chemie, Band 66 


und 1590 fiir Meta-, w = 634, 1169 und 1590 fiir Paraderivate. In 
Ubereinstimmung mit dem in Mitteilung XLV abgeleiteten Erfahrungen 
zeigt sich auch hier: 
a) DaB 1037 im Ortho- und 634 im Paraspektrum ein wenig vom 
Substituenten X abhingen. 
b) DaB 1600 im Ortho- und Metaspektrum die Tendenz zur Auf- 
spaltung hat, im Paraspektrum (mit einer Ausnahme) nicht. ) 
c) DaB die Frequenz um 1160 von Ortho nach Para zunimmt und 
(lie Mittelwerte 1159, 1163 und 1168 aufweist; ihre Intensitit scheint 
tiir die Metasubstitution am geringsten zu sein. 


21 
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Weiters laBt sich, mindestens fiir die Paraderivate, fiir lerey 
Spektren die Diskussion der einschligigen Verhiltnisse weit Zenug 
fortgeschritten ist, eine Erwartung beziiglich der vom zweiten \\). 
stituenten (hier die Karboxalkylgruppe) unabhiingigen Lage der Linje 
,e°° aussprechen; sie sollte liegen bei: 1270 (fiir X = NH.), 1253 (OH, 
1209 (CH;), 1079 (Cl), 1068 (Br). In der Tat findet man in de) 
Spektren Nr. 14—18 Linien bei 1270 (126), 1273 (12, iiberdeckt:, 
1208 (6), 1091 (2), 1068 (10). 


_ Und endlich 1&48t sich die in allen Paraderivaten zwischen 7\\) 
und 850 auftretende und X-empfindliche ,,Linie d‘‘ mit einiger Sicher. 
heit erkennen. 


2. Wurden im vorhergehenden Abschnitt die Kenntnisse iiber (lie 
charakteristischen Eigentiimlichkeiten der. Spektren disubstituierter 
Benzole zur Agnoszierung von Linien in den Spektren der Fig. 1 ver- 


wertet, so sollen nun noch die inneren Frequenzen der aromatiscl: ve- 
bundenen Gruppe CO .OC.H, ermittelt werden. Zu diesem Zwecke sind 
in Fig. 2 unter Nr. 1—4 die Spektren der Benzoe- und Phthal- 
siureester (vgl. Mitteilung XLVI) eingezeichnet. Zuerst werden dic 
zum Ring gehérigen Frequenzen aufgesucht und durch Ringelung ve- 
kennzeichnet. Von den iiberbleibenden Linien werden die lagen- 
konstanten, die mit groBer Wahrscheinlichkeit der allen vier Mole- 
kiilen gemeinsamen Karboxalkylgruppe zuzuordnen sind, herausgesuchi., 
und in Zeile Nr. 5 zusammengestellt. Nicht einbezogen wurde dabei 
die Frequenz um 780, die wahrscheinlich zum Typus der ,,d-Linie” 
des Ringes gehért. Dem inneren Spektrum Nr. 5 der aromatisch ge- 
bundenen CO.OC.H;-Gruppe ist unter Nr. 6 das von CHENG * aul 
analogem Weg abgeleitete Spektrum der aliphatisch gebundenei 
Karboxalkylgruppe und unter Nr. 7 das Spektrum von Athylalkoho! 
gegeniibergestellt. Fiir letzteren sind die mit ,, ©, ©, bezeichneten 
Frequenzen den in der Figur angegebenen Schwingungstypen des un- 
symmetrischen, gewinkelten Dreimassensystems (HO) . (CH.,) . (CH, 
zuzuordnen. Die zu w, analoge Schwingungsform der fiinfgliedrigen 
Kette in der Karboxalkylgruppe ist jene, bei der alle Bindungen im 
Gleichtakt auf Dehnung bzw. Pressung beansprucht werden. 


CH, P CH, 
—_—-—--> 
0 0 CH, 0 0 Oh, 


* H. C. Cuene, Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 288. 
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Im wesentlichen schwingt also auch hier nur das Dreimassen- 
system O.CH,.CH,;. Dagegen handelt es sich bei der um 1700 ge- 
levenen ,,C :O-Frequenz“ um eine Anregung, derzufolge die C : O- 


" Linie : Bindung in Gegenphase zu ihren Nachbarbindungen schwingt °. 
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Fig. 2. 


Werden nun die in Fig. 2 als zu inneren Schwingungen der 
Gruppe CO.OC.H,; gehérig erkannten Linien mit den Frequenzen 
850, 1000 (?), 1100, 1270, 1360, 1450, 1700 in Fig. 1 aufgesucht und 
durch Kreuze gekennzeichnet, dann sieht man, daB mindestens fiir die 
Paraderivate nahezu simtliche Linien im Bereich von 600—1700 ihre 
Zuordnung gefunden haben. Fiir die analog vollstiindige Behandlung 
der Ortho- und Metaderivate fehlt noch die genaue Kenntnis des Ver- 
haltens der Benzolringschwingungen. 

3. Die ,inneren* FrequenzenderSubstituenten. 
In diesem Absehnitt soll noch an Hand des derzeit vorliegenden Beobach- 
tungsmaterials die wichtige Frage behandelt werden, ob und wie die Art 
des Substituenten und der Ort der Substitution auf die Héhe der inneren 
Frequenz bzw. auf die Festigkeit einer Gruppe des zweiten Sub- 
stituenten von EinfluB sein kann. Eine gesicherte Beantwortung dieser 
Frage wire in zweierlei Hinsicht von groBem Wert: Erstens sind ge- 
wisse Riickschliisse auf die Art der Bindung im Benzolkern méglich; 
denn die Erfahrung hat gezeigt, da solche wechselseitige, konstitutive 
Kinfliisse zweier Gruppen, die durch eine C-C-Kette voneinander ge- 





* Vel. K. W. F. Koncrauscu und A. Poneratz, Z. physik. Chem. (B) 27 
(1934) 176, sowie die Modellversuche von F. TRENKLER, Physik. Z. 36 (1935) 
162 und 423. 
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trennt sind, durch C:C-Doppelbindungen anders, und zwar besser 
weitergeleitet werden als durch C.C-Einfachbindungen*. Zweite; 
ware es denkbar, daB quantitative Analogien zur bekannten und jy 
der Benzolchemie viel verwendeten ,,Theorie der induzierten alter. 
nierenden Polarititen‘: auftreten. 

Die folgenden, zur Beantwortung der Frage herangezogeney 
Zahlentabellen sind alle nach dem gleichen Schema angelegt. Sie ent. 
halten in der ersten Spalte den Substituenten X, dessen EinfluB auf 
die Gruppe Gr in der Konfiguration X .C,H,.Gr untersucht wird; die 
Reihenfolge fiir X ist in allen Tabellen von oben nach unten dieselbe. 
In den folgenden Spalten ist die beobachtete ,,innere“‘ Frequenz der in 
Diskussion stehenden Gruppe Gr fiir Ortho-, Meta- und Parastellung 
von X und Gr eingetragen; dazu in Klammern die geschatzte relative 
Intensitit und unter A die Differenz des Frequenzwertes gegeniiler 
demjenigen, der im nicht substituierten Derivat C,H,;.Gr fiir die 
Gruppenschwingung beobachtet wurde. In der untersten Zeile jeder 
Tabelle sind die Mittel aus den Einzelwerten angegeben. 

a) Die Frequenz der C : N-Gruppe in substituierten Benzonitrilei 
ist in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Differenzen A sind gegen den 
,» Vergleichswert‘‘ 2224 im Benzonitril selbst gebildet. Die Zahlen der 
Tabelle lassen weder einen die Versuchsfehler iibersteigenden Gang 
der Mittelwerte noch einen solchen der Einzelwerte erkennen. Die 
Festigkeit der C : N-Gruppe ist praktisch konstant, die beobachteten 
Extreme der Frequenzen unterscheiden sich nur um 8 cm—", d. i. um 
rund 4 Promille. Simtliche Werte liegen jedoch etwas héher als im 
Benzonitril, d. h. alle A sind positiv. 


Tabelle 1. Die C : N- Frequenz in X.C,H,.CN 














X ortho | A meta A para A 
CH, | 2225 (12)| + 1 | 2232(10)| + 8 |2228(10)| + 4 
Cl | 2932(7) | + 8 |2233(8) | + 9 ]2281(7) | +7 
Br |2229(8) | + 5 |2230(10)| + 6 | 2229(5) | + 5 
Mittel | 2229 + 5 | 2232 + g|o999 | 45 

















b) Die Frequenzen der NO.-Gruppe sind im Nitrobenzol », = 
= 1522 (2) und w, = 1341(7). w, gehért zur symmetrischen, ©, 2 
antisymmetrischen Valenzschwingung (vgl. Fig. 2) der symmetrischen 
gewinkelten 0: N :O-Gruppe. Die in substituierten Nitrobenzolen be- 
obachteten Werte (beziiglich Nitrotoluol, Nitrobenzaldehyd, Nitro- 
benzoesiiure, vgl. S. R. E. p. 334/336) sind in Tabelle 2 und 3 ein- 





4 Vel. z. B. K. W. F. Kostrausca, Naturwiss. 22 (1934) 187. 
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vetragen. Die Mittelwerte zeigen nur fiir , einen schwachen Gang 
‘dem Sinn, daB A fiir Orthostellung am gréften ist. Die Einzelwerte 
Jagegen zeigen einen fiir ©, und ©, in Orthostellung gemeinsamen und 
deutlichen Gang im Sinne einer Zunahme von A von oben nach unten. 
Kir Metastellung und Parastellung ist diese Zunahme nur fiir ©, er- 
halten geblieben, fiir w, jedoch verwischt. Wieder sind die 4 aller 


Mittelwerte positiv. 
Tabellé 2. Die NO,-Frequenz w, in X.C,H,.NO, 

















X ortho | A meta A para A 
CH, 1342 (10) | + 141343 (20)| + 2 |1340(20)| — 1 

Cl 1346 (1) | + 5]|1346(6) | + 5 |1346(5) | + 5 
CO.OR | 1348 (20) | + 711345(15)| + 4 |1340(15)| -- 1 
CO.OH | 1355 (10) | + 14 ]1344(10)| + 3 |1344(3) | + 3 
CO.H fehit fehlt }1345(8) | + 4 |1343(5) | + 2 
Mitte] | 1348(10)| + 7 |1345(12)| + 4 |1343(10)| + 2 














Tabelle 3. Die NO,- Frequenz w, in X.C,H,.NO, 


























x ortho | A meta A para | A 

CH, 1519 (3) | — 3] 1523(4) | + 447519 (/,)| — 3 
Cl ee os ey gets ci gee ob 
CO.OR | 1529(5) | + 7| 1528(4)|+ 6] 1598 (4) | + 6 
CO.OH | 1536 (2) | +14] 1530(44)/+ 8] — ie 
CO.H fehlt fehlt | 1534 (4) | + 12 | 1538 (*/,) | + 16 
Mittel | 1598(2) | + 6| 1529(3) | + 7|1528(2) | + 6 





c) Die inneren Frequenzen der Karboxalkylgruppe. In Tabelle 4 
und 5 sind die Zahlenwerte fiir die Frequenz w, der Esterkette (vgl. 
Fig. 2) und fiir die C :O-Gruppe in substituierten Benzoesaéureestern 
zusammengestellt. Im Benzoesiureithylester sind die Bezugswerte 
Ww. = 848 und v (CO) = 1715. 

Tabelle 4. Die Frequenz », in X.C,H,.CO.OC,H, 














xX ortho | A meta A para | A 
OH | 860(5) | + 12] 862(8) | +14] 855(10) | + 7 
NH, | 854(4) | + 6] 861(0) | +13] 853(10) | + 5 
CH, | 854(3) | + 6] 859(3) | +11] 855(8) |+ 7 
Cl | 852(8b) | + 4] 850(2b) | + 2] 850(4) | + 2 
Br | 852(4) | + 4] 857(5) | + 9] 850(8) | + 2 
CO.OR | 847(4) |— 1] 855(3) | + 7] 853(7) | + 5 
NO, | 842(10) |— 6] 855(1/,) | + 7] 859(4) | +11 
Mittel | 851 /+ 3] 857 + 9] 858 + 5 
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Tabelle 5. Die C:O-Frequenz in X.C,H,.CO.OC,H, 


























xX ortho meta A para | A 
th — 11719 (6) 1715 (4) 
OH { 1670 (10) | — 45 | 1686 (9) | —27 | 1680 (7) | —35 
NH, | 1681 (5) | —34]1701 (4) | —14]1690(9) | — 25 
CH, | 1715 (8) 0]1718(8) | + 3]1712(9) | — 3 
Cl 117195) | + 4]1712(4) | — 31715 (8) 0 
Br | 1722(6) | + 71718 (11)| + 3]1714(12)/ — 1 
CO.OR 1722 (6) | + 711718 (11)/ + 311718 (10)| + 3 
NO, [1726 (8) | +11]1719(4) | + 4]1719(7) | + 4 
Mittel [1708 =9|— 7/1710 = | — 5/1707 ae 





w, zeigt fiir Orthostellung einen deutlichen Gang im Sinn einer Ab- 


nahme der Einzelwerte bzw. der Zahlen fiir A von oben nach unten, 
Fiir Meta- und Parastellung verschwindet der regelmiBige Gang der 
Zahlen. Die mittleren A-Werte sind wieder durchwegs positiv. 


Die starkste BeeinfluBbarkeit zeigt die CO-Bindung. In allen 
drei Stellungen nimmt A von oben nach unten zu; am stirksten in 
Orthostellung. Dazu ist jedoch anzumerken, daB Meta- und Paraoxy- 
benzoesdureester zwei CO-Frequenzen aufweisen, von denen die 
weniger intensiven keine abnormen Erniedrigungen zeigen. Der Fall 
ist ungeklart, und wir sind im Begriff, der Ursache fiir die Linien- 
verdoppelung nachzugehen; jedenfalls ist es derzeit noch nicht be- 
rechtigt, die intensivere und tiefere dieser beiden Frequenzen als die 
fiir die untersuchten Zusammenhiinge maBgebende anzusehen. Infolge 
der starken Erniedrigung der CO-Frequenz in den Oxy- und Amino- 
benzoesdureestern sind die mittleren A nun negativ. Der Frequenzgang 
fiir das Ortho- und das Paraderivat bleibt jedoch auch bestehen, wenn 
man von den beiden ersten Substanzen ganz absieht. In diesem Falle 
wiirden die mittleren A positiv werden, so wie bei allen anderen 
Beispielen. 


d) Zusammenfassung der Ergebnisse dieses Abschnittes. Bei 
Untersuchung des konstitutiven EinfluBes, den verschiedene Sub- 
stituenten X auf die innere Schwingung bzw. auf die Festigkeit der 
Bindung einer Gruppe in o-,m- oder p-Stellung ausiiben, ergibt sich: 
Die CN-Gruppe bleibt praktisch unbeeinfluBt. Die NO.- und CO. OR- 
Gruppe werden beeinfluBt, und zwar in Orthostellung im allgemeinen 
am stiarksten. Die charakteristischen Frequenzen der NO,- und CO- 
Gruppe nehmen zu in der Reihenfolge der Substituenten OH, NH. 
CH,, Cl, Br, CO.OR, NO,. Dies ist, abgesehen von der Oxygruppe: 
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Jie in bezug auf das Ramanspektrum auch in anderer Hinsicht eine 
Sonderstellung einnimmt, im wesentlichen jene Reihung, in die sich 
die genannten Substituenten beziiglich- ihrer Fahigkeit, die ,,Disso- 
yiationskonstante“ der Benzoesiure zu erhdhen, einordnen. Wir be- 
absichtigen auf diese Verhialtnisse noch in anderem Zusammenhang 


zuriickzukommen. 


Anhang. 


Aminobenzoesduredthylester H,N.C,H,.CO.OC,H,. 

1. In Orthostellung (Anthranilsaures Athyl) (Fraenkel- Landau, ab- 
vekiirzt F.-L.). Zweimalige Destillation bei vermindertem Druck. Kp., 129°9 
_130°0°, Kp. 266°2—267°7 (Lit. Kp. 266—268°), n>, = 1°5647. Bisherige Be- 
obachtungen: keine. Wegen Fluoreszenz nur Aufnahme m. F. PI.-Nr. 1712: 
m. F., t= 27; Ugd. s. st., Sp. s. st.; m = 38. 

Ay = 164 (6) (+. e, c); 245 (4) (e); 305 (6) (+ e, c); 420 (106) (+e, c): 
560 (15) (f, + e, c); 654 (1) (e); 774 (4) (e); 815 (15) (e, c); 854 (4) (e); 1027 
(6) (e); 1056 (8) (e); 1100 (6) (e); 1156 (8) (e); 1238 (15) (e); 1290 (4) (e?); 
1339 (12) (f, e); 1369 (4) (e); 1384 (3) (e?); 1446 (8) (e); 1484 (12) (e); 1557 
(10) (e): 1609 (6) (e); 1681 + 10 (15) (e); 2927 (*/,) (e); 2975 (1) (e); 3079 (1) 
(e): 3277 (00) (e?); 3370 (4b) (e?). 


2. In Metastellung (F.-L.). Zweimalige Destillation bei vermindertem 
Druck. Kp., 158°4—159-0°. Bei Normaldruck liegt der Kp. tiber 270° (Lit. 
Kp. 294°); beim Sieden tritt Zersetzung ein. Die Substanz ist gelblich. Bis- 
herige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1757: m. F., £= 12; Ugd.s., Sp. m.; m = 28. 

Av = 188 (1) (e, c); 234 (1/,) (e, c); 323 (0) (e); 516 (2) (e); 667 (1) (e); 
771 (*/2) (€, €); 813 (20) (e); 861 (0) (e); 991 (6) (f, e); 1112 (7/,) (e); 1298 (4) 
(9, f, e); 1314 (4) (e); 1364 (*/,) (e); 1452 (2) (e); 1594 (46) (e); 1701 + 9 (40) 
(e): 3342 (0b) (e). 

3. In Parastellung (¥F.-L.). Dreimalige Destillation bei vermindertem 
Druck. Kp.,, 182°8—183°9°; Fp.90°2° (Lit. Kp. 90—91°). Bisherige Beob- 
achtungen: keine. Pl.-Nr. 1763: m. F., ¢= 15, ®—= 105°, zweimaliger Sub- 
stanzwechsel; Ugd. s., Sp. s. st.; 2 = 33. 

Av = 298 (1b) (e); 404 (*/,) (e); 501 (1) (e, c); 586 (/,) (); 609 (2) (e); 
634 (3) (e, c); 760 (2) (f, e, c); 818 (3) (e, c); 853 (10) (e, c); 1104 (3) (e); 1164 
(10) (g, €); 1270 (126) (f, e); 1307 (4) (e); 1364 (3) (e); 1888 (1) (e); 1441 (2) 
(e): 1512 (3) (e); 1571 (2) (e); 1599 (15b) (f, e); 1690 + 10*/, (9b) (e); 2971 
(00) (€); 8078 (0) (e); 3846 (0) (e); 3369 (*/,) (e). 


Oxrybenzoesduredthylester HO.C,H,.CO.OC,H;. 

4. In Orthostellung (Salizylsaures Athyl) (F.-L.). Zweimalige Destilla- 
tion bei vermindertem Druck. Kp.,, 118-2—119°0°, Kp.,, 120°6—121-0° (Lit. 
Kp.4, 117°8°, n>, = 1°5220. Pl-Nr. 1701; m. F., t= 12; Ugd.s., Sp. s, st.; 
n = 38. 

Av = 171 (8b) (+e, c); 254 (3b) (+e, c); 308 (2) (+e): 354 (0) (e); 
447 (5) (e, c); 512 (2b) (e, c); 560 (10) (e, c); 662 (2) (e); 697 (0) (e); 778 (3) 
(€); 815 (8) (e, c); 860 (5) (e, c): 1028 (8) (f, e); 1105 (1) (e). 1132 (3) (e); 
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1150 (3) (e); 1244 (12) (e); 1324 (110) (e); 1370 (4) (e); 1389 (4) (e): 144 
(85) (e); 1582 (3) (e); 1612 (4) (e); 1670 + 9*/, (10) (e); 2932 (0) (e): 297, 
(00) (€); 3075 (*/,) (e). 

Matsumo-Han*® geben um acht Linien weniger an; in den Hauptlinie, 
stimmen ihre Ergebnisse mit den unsrigen iiberein. 


5. In Metastellung. Herstellung aus m-Oxybenzoesdure und absolute, 
Alkohol durch Einleiten von trockenem HCl-Gas; hierauf zweimalige |). 
stillation bei vermindertem Druck, Kp., 167°4—168°2°; Fp. 73°8° (Lit. Fy, 
72—74°). Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1727: m. F., ¢ = 12, »- 
80°; Ugd. s. st., Sp. s. st.: ” = 36. 

Av = 148 (2) (e?); 185 (76) (+e); 236 (7) (+f, e); 382 (5) (+7, ~e): 
387 (2) (e); 424 (1) (+e); 501 (2) (e); 540 (5) (+e); 590 (*/,) (e); 667 (4) (4; 
+e); 771 (3) (e); 81l (8b) (e); 862 (3) (e); 998 (15) (f, +e); 1160 (3d) (ec). 
1290 (100) (e); 1364 (2) (e); 1393 (1) (e?); 1445 (4) (e); 1602 (10D) (e): 16% 
+8 (96) (e); 1719 (6) (e); 2932 (1) (e): 2978 (1) (e); 3073 (2) (e). 

6. In Parastellung (F.-L.). Zweimalige Destillation bei verminderten 
Druck, Kp.,, 177°1—178-1°; Fp. 116° (Lit. Fp. 117°). Bisherige Beobachtungen: 
keine. Pl.-Nr. 1751: m. F., ¢= 12, }= 151°; Ugd.s. st., Sp. s. st.; n = 32. 

Av = 295 (2) (f, e); 314 (4) (+e); 412 (4/,) (e); 512 (*/,) (e); 615 (0) (e): 
636 (6) (f, +e); 698 (*/,) (e); 768 (1) (e); 811 (3) (e); 855 (10) (+e, ¢); 100: 
(1) (e); 1112 (8b) (e); 1167 (8) (e); 4273 (125) (f, e); 1310 (2) (e); 1367 (3) (e): 
1451 (2) (e); 1509 (1) (e); 1601 (150) (f, e); 1680 + 13 (7b) (e); 1715 (4) (e); 
2930 (0) (e); 2987 (0) (e); 3076 (1) (e). 

Toluylsduredthylester H,C.C,H,.CO.OC,H,. Vgl. Mitteilung XX X11. ¢.\, 

Chlorbenzoesduredthylester® Cl.C,H,.CO.OC,H,. 


7. In Orthosteltung. Herstellung [analog zu KekuLe, Liebigs Ann. 
Chem. 117 (153)| durch Einwirkung von absolutem Alkohol auf o0-Chlor- 
benzoylchlorid. Kp.,, 124°8-—-125°1°, Kp. 242-8—244-0° (Lit. Kp. 238—242 
bzw. 243°). Pl.-Nr. 1638: m. F., ¢= 12; Ugd.s., Sp. st.; PL-Nr. 1639: o. F.. 
t= 8; Ugd. st., Sp. st.; » = 69. 

Av = 163 (5) (hk, +e, c); 241 (1) (e): 288 (0) (e); 361 (1) (e, ¢); 442 (40) 
(kK, +e, ¢); 470 (1/,) (e); 542 (*,) (h, e, c); 649 (4) (A, f, e, c); 714 (2) (hi, 6) 
786 (2) (k, e); 852 (3b) (hk, +e, c); 1007 (0) (A, e); 1037 (10) (K, i, f, e); 1112 
(4b) (k, e); 1159 (6) (k, e); 1245 (4) (kh, e); 1289 (5b) (hk, e); 1359 (0) (4, e): 
1440 (3b) (k, f, e); 1471 (2) (A, e); 1564 (0) (A, e?); 1586 (9) (hk, f, e); 1719 = 
11 (50) (e); 2869 (1) (p, e?): 2935 (2) (gq, kh, e); 2973 (4b) (q, k, e); 3070 (10D) 
(q, p, 0, k, €); 3135 (1) (p, ky 2). 

8. In Metastellung. Herstellung {analog Limprecart und v. USsLar. 
Liebigs Ann. Chem. 102 (262)] aus absolutem Alkohol und m-Chlorbenzoy!- 
chlorid; dreimalige Vakuumdestillation: Kp.,, 114°6—116°2°; Kp. 239°3— 
241°7° (Lit. Kp. 245°). Die Substanz ist fluoreszent und wird gelbstichig 
schon bei Belichtung m. F. Pl.-Nr. 1641: m. F., = 12: Ugd. st.; Sp. m.: 
n = 26. 

Av = 170 (*/,) (e); 205 (2) (e, c); 328 (1) (e); 414 (0) (e, c); 654 (2) (e): 
738 (0) (e); 804 (1/,) (2); 850 (2b) (e); 944 (1) (e); 998 (5) (e); 1072 (*/,) (e); 





5 K. Matsumo und K. Han, Bull. chem. Soc. Japan 8 (1933) 333. 
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1117 (2) (e); 1162 (0) (e); 1248 (85) (e); 1292 (1) (e); 1364 (0) (e); 1437 (1) (e); 


1594 (6) (€); 1712 + 6 (40) (e); 2874 (0) (e?); 2940 0) (e); 2979 (00) (e); 


3073 (1/2) (@)- 

9, In Parastellung. Herstellung aus absolutem Alkohol und p-Chlor- 
benzoylehlorid. Zweimalige Vakuumdestillation. Kp.,, 120°1—120°2°, Kp. 
237-4--238°0° (Lit. Kp. 238°). Pl.-Nr. 1659: m. F., ¢ = 16; Pl.-Nr. 1658; o. F., 
t= 91/,; Ugd. st.; Sp. st.; = 58 (1). 

Av = 283 (2) (k, f, +2); 402 (1) (+e); 511 (1) (e, c); 628 (4) (A, e, ¢); 
721 (3) (ky €); 78% (2) (A, @, ); 850 (4) (k, e, c); 1016 (2) (k, e); 1091 (10) 
ik. ie); 1109 (2) (k, e); 1169 (4) (hk, e); 1272 (8) (k, e); 1361 (1) (A, e); 1899 
(1),) (ky €) 3 1452 (1) (k, e); 1590 (10) (A, f, e); 1715 + 8 (8) (Ff, €); 2779 (1) 
ig, k); 2853 (2) (g, p, &); 2934 (1) (g, 0, k, e); 2978 (3) (k, e); 3075 (Gg, p, 0, k, e). 


Brombenzoesduredthylester® Br.C,H,.CO.OC,H,. 

10. In Orthostellung. Herstellung aus o-Brombenzoylchlorid und ab- 
solutem Alkohol. Zweimalige Destillation bei vermindertem Druck. Kp..,, 
131°4—131-°9°; Kp. 263°6—264°6° (Lit. Kp. 254—255°!) Pl-Nr. 1771: m. F., 
t— 14; Ugd. s.; Sp. st.; Pl-Nr. 1772: 0. F., verkleinerte Spaltbreite, t = 18; 
Ugd. s. st., Sp. st.; 2 = 50. 

Av = 153 (8b) (+e); 218 (1) (e); 364 (4) (f, +e); 398 (3) (+e); 451 
(1/,) (@); 640 (5) (k, f, €); 687 (*/,) (e); 780 (1) (e); 852 (4) (A, e); 870 (1) (e); 
1030 (100) (k, e); 1049 (*/,) (%); 1110 (5) (A, e); 1161 (5) (k, e); 1244 (5) (kh, e); 
1291 (6b) (k, i, e); 1363 (0) (k, e); 1443 (3b) (kh, f, e); 1556 (*4/,) (e); 1586 (10) 
(k, f, e); 1722+ 7 (6b) (e); 2766 (2) (k); 2870 (106) (k, e); 2926 (4) (k, e); 


3 2978 (3) (k, e); 3075 (4 b) (7; k, i, é). 


11. In Metastellung. Herstellung analog zu 10. Zweimalige Destilla- 
tion bei vermindertem Druck. Kp.,, 130°0—130°9°; Kp. 258°0—258-6° (Lit. 
Kp. 259°, 261°2°). Die Substanz ist gelb und etwas triib; nach der Be- 
lichtung m. F. Stich ins Braunliche. Pl.-Nr. 1780: m. F., ¢= 12; Ugd. st., 
Sp. s. st.: Pl.-Nr. 1781: o. F., ¢= 10'/,; wegen zu starkem Untergrund fast 
unverwendbar: n = 42. | 

Av = 170 (8) (+e); 204 (10b) (+e, c); 297 (12) (k, +9, +f, +6); 382 
(2) (k, te); 493 (*/,) (e): 648 (6) (kA, f, +e, c); 712 (2) (e); 802 (20) |, e); 
857 (5) (e, ec); 994 (15) (g, f, e); 1061 (4) (e); 1107 (60) (e); 1165 (2) (e); 1252 
(8) (e); 1289 (6) (e); 1365 (3) je); 1447 (46) (e): 1590 (12) (f, e): 1718 + 10 
(110) (e); 2935 (2) (e); 2977 (2) (e); 3076 (3) (g, 0, e). 

12. In Parastellung. Herstellung analog wie 10. Zweimalige Vakuum- 
destillation. Kp.,, 186°8—136°9°; Kp. 259°6—260°8° (Lit. Kp. 262°). PI.-Nr, 
1779: m. F., ¢= 12; Ugd. s. st., Sp. s. st.; = 31. 

Av = 229 (5) (+f, @, c); 264 (5) (+e) ; 501 (0) (e); 623 (6) (/, +e, c); 
701 (6) (e); 782 (3) (e): 850 (8) (e, c); 1008 (4) (e); 1068 (10) (g, e); 1103 (5) 
(e): 1167 (7) (e): 1270 (10b) (f, e); 1872 (3) (e): 18390 (2) (e): 1452 (2) (e): 
1588 (156) (f, e); 1714 + 11 (120) (e); 2927 (1) (e); 2970 (1) (e); 3068 (2) (e). 





® Beobachtungen an Chlor-, Brom-, Jod-Benzoesdéuredthylester wurden 
von G. B. Bonryo und R. Manzoni-Ansiper [Accad. d. Sc. d. Instit. di Bologna 
IX/1 (1933/34) 27] mitgeteilt. Ihre Ergebnisse stimmen im wesentlichen mit 


(ler unsrigen tiberein. 
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Nitrobenzoesduredthylester O,N.C,H,.CO.OC,H,. 


13. In Orthostellung (¥.-L.). Zweimalige Vakuumdestillation. Kp., 153., 
—153°6°. Die nach der Literatur bei 30° schmelzende Substanz wurde nag) 
der Destillation nicht mehr fest: trotzdem wurde bei etwas erhéhter Tey. 
peratur aufgenommen. Wegen Absorption fehlt auch in der Aufnahme op 
der violette Spektralteil. Bisherige Beobachtungen: keine. PI.-Nr. 174): 
m. F., ¢= 13, = 34°; PI-Nr. 1745: o. F.. t= 12, einmaliger Wechge). 
Ugd. s. bis m., Sp. st.: m = 43. 

Av = 155 (6) (+e); 181 (1) (e); 314 (20) (7,e); 409 (4) (f,e,¢); 454 (1), 
(e); 538 (106) (f, e); 564 (26) (e); 645 (6) (f, e, c); 693 (1) (e); 784 (4) (e): 
842 (10) (g, 7, e, c); 870 (1) (e);° 1004 (1) (e); 1034 (12) (f, e): 1068 (1) (e): 
1114 (6b) (e); 1142 (8 (e); 1160 (7) (e); 1248 (3) (e); 1289 (6b) (e?); 134 
(20 sb) (e); 1389 (3) (e); 1442 (4) (hk, e); 1478 (3) (k, e); 1529 (5) (e); 1573 (19 
(e); 1605 (9) (e); 1726 + 9 (8b) (e); 2934 (2) (e); 2978 (2) (e); 3078 (4) (e), 


14. In Metastellung. Herstellung aus m-Nitrobenzoesdure, absolutey 
Alkohol und konzentrierter Schwefelséure. Kp.,, 146°6—146°8°: Fp. 43-5) 
(Lit. Fp. 43°). Die Substanz ist gelb (absorbiert noch im Blau) und hat eine 
Fluoreszenzbande im roten Spektralteil. Bisherige Beobachtungen: keine. 
PL.-Nr. 1682: m. F., ¢ = 20, } = 70°; Ugd. m., Sp. st.; » = 27. 

Av = 165 (*/,) (e); 196 (1) (e); 307 (1) (f, e); 412 (0) (e); 485 (*/,) (e): 
586 (*/,) (e); 647 (3) (e); 707 (*/,) (e): 772 (26) (e); 832 (3) (e); 855 (%/,) (e): 
995 (7) (f, e); 1072 (26) (e); 1125 (4) (e); 1253 (3) (e): 1288 (4) (e?); 1345 (15) 
(e); 1436 (3) (7, e); 1528 (4) (e); 1578 (6) (e): 1611 (3) (e); 1719 + 5 (4) (f, e): 
3088 (0) (e). 


15. In Parastellung. Herstellung aus p-Nitrobenzoesdure und ab- 
solutem Alkohol dureh Ejinleiten von trockenem HCl-Gas. Dreimalige 
Vakuumdestillation. Kp., 153-0—153-2°, Fp. 56°9° (Lit. Fp. 57°). Bisherige 
Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1718, 1721, 1738: alle m. F., t= 13, 20, 48 
+ = 78°; Ugd. st., Sp. st.; aber in den tiefen Frequenzen, vermutlich wegen 
Absorption, unvollstandig; m = 21. 

Av = 626 (3) (e, c);_ 781 (1) (e, c); 859 (4) (e, c); 1036 (2) (f, e); 1105 
(8) (e); 1166 (2) (e); 1274 (8) (e?); 1340 (15b) (e): 1394 (2) (e): 1444 (2) (e): 
1528 (4) (e); 1596 (10) (e); 1719 + 7 (7) (f, e); 2918 (*/,) (e); 2989 (*/,) (e): 
3090 (0) (e). 
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(ber die Trennung der Anhaloniumbasen 


(15. Mitteilung ber Kakteenalkaloide) 


Von 


ERNST SPATH 
wirkl. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


und 


FRIEDRICH BECKE 


Aus dem Il. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Eingegangen am 4. 7. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 4. 7. 1935) 


Unter den vielen mexikanischen Kakteenarten haben einige 
schon seit langem das Interesse der Pharmakologen und Chemiker er- 
weckt. Eine besonders bemerkenswerte Kaktee ist Anhalonium Le- 
winii Hennings (= Echinocactus Lewinii Schumann oder Lophophora 
Lewinii Rusby), die seit Jahrhunderten bei den Indianern Mittel- 
amerikas als Rauschgiftpflanze verwendet wird und fast kultische 
Verehrung genieBt. Der Gebrauch der in getrockneten Scheiben ge- 
handelten Droge wird von mehreren Forschern eingehend beschrieben. 
Mooney’* gibt an, daB die Droge, welche Mescal buttons, Peyote 
(Pellote), bei gewissen Indianerstiimmen auch Hikori (Jiculi), Semi, 
Wokowi oder Ho genannt wird, von den iilteren Mannern meist 
Samstag nachts unter Einhaltung bestimmter Riten gemeinschaftlich 
venossen wird. Die Teilnehmer sitzen im Kreis lings der Innenseite 
des heiligen ,,Tipi‘‘, in dessen Mitte ein Feuer brennt. Nach einem Gebet 
erhiilt jeder Mann vier Mescals, die er rasch verzehrt. Die trockene 
Scheibe wird nach Entfernung des Haarschopfes zuerst im Munde 
erweicht, dann mit den Hiinden zu einer Kugel gerollt und ganz ver- 
schluckt. Wihrend zwei der Teilnehmer, von Klapper und Trommel 
begleitet, Gesiinge anstimmen, sitzen die iibrigen mit gekreuzten Bei- 
nen, in ihre Decken gehiillt, ruhig da, bis die Reihe des Musizierens 
angie kommt. Um Mitternacht werden neuerlich Mescals verteilt, und 
zwar erhiilt nun jeder, so viel er mag. Die iibliche Menge, welche ein 
Mann verzehrt, betrigt fiir die ganze Nacht 12—20 Stiick, doch manch- 
mal 30 und noch mehr. Am folgenden Tag ist das Befinden und Ver- 
halten der Teilnehmer durchaus normal. 





1 J. Mooney, Therap. Gazette, 1896, 7. 
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Die Mescal buttons gelten als Allheilmittel der Indianer \itte) 
amerikas, werden dhnlich wie das Coca-Blatt zur Uberwindune \j. 
perlicher Anstrengungen beniitzt und zur Bekimpfung von Durst und 
Hunger, gegen Fieber und schmerzhafte Affektionen, als Abortivun 
und als Liebestrank verwendet. 

1918 hat sich eine kopfreiche Sekte gebildet, der nur Indiane; 
angehéren kénnen, welche sich als Peyote-Kirche bezeichnet und eiye 
merkwiirdige Synthese altmexikanischer, christlicher und lokalreligii. 
ser Ziige vorstellt ?. 

Die Priifung der physiologischen Wirkung am Menschen ha 
ergeben, dah die Peyote eine eigenartige BewuBtseinsspaltung hervor. 
ruft, indem die Versuchspersonen linger andauernde farbige Visione 
erleben, wahrend sie dennoch sich selbst beobachten, die Visionen |e. 
schreiben und auch andere geistige Leistungen vollbringen kénnev, 
Die Eingeborenen Zentralamerikas behaupten, ihre Visionen willkiiy. 
lich beeinflussen zu kénnen, bei WeiBen scheint dies nur selten der 
Fall zu sein. 

Die chemische und physiologische Bearbeitung der Peyote hai 
ergeben, da in dieser Droge Alkaloide vorhanden sind, welche (i: 
beschriebenen eigenartigen Wirkungen hervorrufen. 


Die erste chemische Untersuchung von Anhalonium Lewinii hii 
Lewin * durchgefiihrt, der eine kristallisierte Base C,,H,,O,N isolierte. 
welche den Namen Anhalonin erhielt. Bald nachher nahm_ auci 
HerrTer* die Untersuchung dieser interessanten Droge auf und fat 
auBer Anhalonin noch drei andere Alkaloide, die fliissigen Basen Mes 
calin, C,,H,;0;N, und Lophophorin, C,,;H,;0,N, und das kristallisierte 
Anhalonidin, C,.H,,O,N (die von Herrrer* aufgestellte Forme! 
C,,H,,0;N traf nicht zu)*. SchlieBlich gab noch Kauper das Vor- 
kommen von Anhalamin, C,,H,;0,N, und Pellotin, C,,H,,O,N, in dieser 
Droge an °, welche ebenfalls kristallisierte Basen vorstellen. Das Pel 
lotin ist von Herrrer auch in einer anderen Kaktee, niimlich in An- 
halonium Williamsi, gefunden worden. Dieser Autor neigte zur Aut- 
fassung, da das in Anhalonium Lewinii enthaltene Pellotin in Wahr- 





? Ciba-Z. Febr. 1935 (II) 18. 


* L. Lewin, Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 24 
(1888) 401, 34 (1894) 374. 

* A. Herrrer, Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 
34 (1894) 65; 40 (1898) 385; 27 (1894) 2975; 29 (1896) 216; 31 (1898) 1193; 
34 (1901) 3004. 

’ E. Spaith, Mh. Chem, 42 (1921) 97. 

6 Ik. Kauper, Arch. Pharmaz. 237 (1899) 190. 
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eit von beigemengtem Anhalonium Williamsi stamme, da letztere 
KKaktee auBerordentlich reich an dieser Base ist und sehr schwer von 
Anhalonium Lewinii unterschieden werden kann. Es ware jedenfalls 
von Bedeutung, frische Kakteen an Ort und Stelle von guten Kennern 
dieser Pflanzen sammeln und bestimmen zu lassen, um diese Frage 
2 bereinigen. Da zu einer solchen Untersuchung in Mittelamerika 
cute Gelegenheit wire, ist es merkwiirdig, da die Gelehrten dieser 
Gebiete zur chemischen Bearbeitung der Peyote nur wenig beigetragen 


haben. 

Die Trennung komplizierter Alkaloidgemische, in welchen meist 
noch weitere verwandte Basen vorkommen, die sich bisher der Iso- 
lierung entzogen hatten, erfordert grobe Erfahrung und die Anwen- 
dung einer wohliiberlegten Arbeitsmethode. Die Durchfiihrung einer 
solchen Alkaloidtrennung ist unter anderem deshalb von Bedeutung, 


' weil aus der Struktur der nebeneinander in einer Droge vorkommenden 


Alkaloide Schliisse auf den Zusammenhang derselben untereinander 
und damit auf die Bildung dieser Stoffe in der Pflanze nahegelegt wer- 
den, welche unsere Kenntnisse von der pflanzlichen Synthese wesent- 
lich erweitern. Auch haben manchmal solche Nebenbasen aus physio- 
logischen Griinden erhéhte Bedeutung und lassen die Wirkung’ der 
Droge besonders erkennen. _ 

Die Isolierung der Anhaloniumalkaloide wurde bereits von meh- 
reren Autoren beschrieben, namentlich von A. Herrrer und E. Kavu- 
ver. Wihrend Herrrer die Trennung dieser Basen vor allem mit 
HeCl, durehfiihrte, verwendete Kauprer die verschiedenen Léslich- 
keiten in Ather und Chloroform. Nach unseren Erfahrungen sind die 
venannten Trennungsverfahren sehr ungenau und verlustreich. Wir 
geben deshalb im folgenden eine méglichst weit getriebene Aufarbei- 
tung der Meseal buttons und hoffen, damit einigen Forschern, welche 
im Besitz von sicher identifiziertem Material von wirksamen frischen 
Kakteen sich befinden, einen guten Dienst leisten zu kénnen. Leider 
war das uns zur Verfiigung stehende Anhalonium Lewinii, das wir 
Herrn Generalkonsul Scawarz (Mexiko) verdanken, eine sehr alte 
Droge und enthielt viel geringere Mengen an Basen, als die von 
HErFTER und Kauper untersuchten Pflanzenprodukte. 

Wir fiihrten die Extraktion der Mescal buttons mit reinem Athyl- 
alkohol bei Zimmertemperatur durch. Der vom Lésungsmittel befreite, 
in wenig Wasser geléste Extrakt wurde mit iiberschiissigem Atzkali 
versetzt und die Lésung im Schliffextraktor mit reinem Ather vollig 
extrahiert. Hiebei gingen die gesamten Nichtphenolbasen und ein Teil 
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der Phenolbasen in den Ather. Durch Behandeln dieser Atheriscly) 
Lésung mit starker Lauge wurden die mitgegangenen Pheno. 
basen dem Ather entzogen. Diese alkalische Lésung und die mit Athe| 


a 


ausgezogene wisserige Alkalilésung wurden vereinigt, neutralisiert iyi} / 





mit Kaliumkarbonat schwach alkalisch gemacht. Die durch mehrere'| 
Tage durchgefiihrte Extraktion dieser Lésung mit Ather gab die Sum. | 


me der Phenolbasen (0:40%), welche mit geringen Mengen nicht. — 


basischer Verbindungen verunreinigt waren. 


Die Trennung der Nichtphenolbasen, deren Rohgewicht nu 
0-20% der Droge betrug, erfolgte zunichst in der Weise, daf der — 


Hauptteil des Mescalins (1) in wasseriger Lésung als Sulfat abgeschie- 
den wurde. Aus der Mutterlauge lie§ sich das Anhalonin (VII) in 
Form seines schwer léslichen Chlorhydrates isolieren. Ferner wurile 
ein neues Alkaloid gefunden, das der Formel C,,H,,O,N entsprach uni 
Anhalinin (IV) genannt wurde. Es erwies sich als O-Methylanhal- 
amin. SchlieBlich wurde aus den Mutterlaugen noch Lophophorin |X) 
als Pikrat erhalten. Die Suche nach Basen, welche mit den O-Methy!- 
dithern der Phenolbasen Anhalonidin, Pellotin und der dem Anhalamin 
entsprechenden tertiiren Base identisch sind, hat bisher keinen Ertolg 





gehabt. 

In der Phenolbasenfraktion wurde zunichst Anhalamin (V) als 
Chlorhydrat abgetrennt. Aus den Mutterlaugen dieses Salzes wurden 
die freien Basen dargestellt, im Hochvakuum iibergetrieben und das 
Pellotin (IX) aus alkoholisch-atherischer Lésung als Chlorhydrat ve- 
fallt. Aus dem verbleibenden Basengemisch lie8 sich ein kristallisie- 
rendes Perchlorat abscheiden, das aber noch nicht einheitlich war. Beim 
Behandeln der zugehérigen Basen mit Ather konnte das schwerer 
lésliche Anhalonidin (VIII) von einer bisher nicht bekannten Phenol- 
base, C,,H,;O,N, die Anhalidin (V1) genannt wurde, abgetrennt wer- 
den. Das Anhalidin war N-Methylanhalamin. 

Eine vollkommene Trennung der Anhaloniumbasen auf Grunt 
unserer Methode der Aufarbeitung wird nur dann erreicht werden. 
wenn eindeutiges frisches Pflanzenmaterial in einer solchen Menge 
vorliegt, daB etwa 100g Nichtphenolbasen und ungefihr die gleiche 
Menge an Phenolbasen gewonnen werden kénnen. In diesem Falle 
darf man erwarten, da noch weitere neue Alkaloide, wie Homo- 
myristizylamin, partiell entmethylierte Abkémmlinge des Mescalins, 
N-Methylderivate des Mescalins, O-Methylpellotin, O-Methylanhalo- 
nidin, O-Methylanhalidin u. a. m. erhalten werden. 

Die Konstitution aller bisher aufgefundenen Anhaloniumalkaloive 
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‘st von uns aufgeklart worden und wir haben auch die Synthese der- 
<elben. durehgefiihrt. In gleicher Weise wurde auch die Base von 


zWwel 
und. ROSE ¢ 


weiteren Kakteen, von Carnegiea gigantea (Engelm.) Brirr. 
und Cereus pecten aboriginum *, das Carnegin (Pectenin), 


von uns bearbeitet 7°. Im folgenden geben wir eine Zusammenstellung 
der Konstitutionen der von uns aufgeklarten und kiinstlich dargestell- 


ten Kakteenalkaloide 





a CHe 
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CHs0. Vi CHs 
, NH» 
CH30 
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Ag 
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X. Lophophorin 14 


(I1b) 128 (1919) 129. 


® E. SpAra, Mh. Chem, 42 (1921) 263; bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 


(11d) 130 (1921) 263. 
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XII. Salsolin 17 


7 G. Heyt, Arch. Pharmaz. 239 (1901) 459; 266 (1928) 668. 
’ E. SpAru, Mh. Chem. 40 (1919) 129, bzw. 


Wiss. Wien 


: ‘0 E, Spars, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 1021; E. SpAra und F. 
KurrNer, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 2242. 


1 E. SpArn und F. Becker, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 501. 








332 E. Spith und F. Becke 


Von diesen nahe verwandten Basen ist das Anhalin (II) ein [p. 
haltsstoff von Anhalonium fissuratum *; es ist identisch® mit dem voy 
Lecer entdeckten ** Hordenin. Hydrohydrastinin (XI), das bekannte 
Abbauprodukt von Hydrastin, haben wir in Corydalis cava (Fumaii- 
oidee) aufgefunden **. Das Salsolin (XII) ist von Orecuorr *™* aus einer 
Wiistenpflanze, Salsola Richteri (Chenopodiacee), isoliert worden, der 
auch die nahe Verwandtschaft zu den Kakteenbasen feststellen konnte. 
Die Stellung der Hydroxylgruppe und des Methoxylrestes wurde 
schlieBlich von SpATH, OrEcHorF und Kurrner*® auf synthetischem 
Wege erkannt, womit die Konstitutionsermittlung abgeschlossen war. 
Hydrohydrastinin und Salsolin sind bisher in Kakteen nicht aufge- 
funden worden. 


Experimenteller Teil. 
Extraktion der Alkaloide. 


1330 g der getrockneten Droge von Anhalonium Lewinii wws- 
den fein gepulvert und bei 15—20° mit iiber Kalk destilliertem Alko- 
hol 24 Stunden ausgezogen. Der Alkohol wurde im Vakuum abde- 
stilliert und dieser ProzefB wiederholt, bis beim Eindampfen kein 
Riickstand mehr blieb. Der zuriickbleibende Sirup wurde in Wasser 
aufgenommen, das Unldésliche mit 200 cm*® 2%iger HCl behandelt und 
die vereinigten wisserigen und sauren Lésungen filtriert. Die Fil- 
trate wurden mit 100g 50%iger KOH alkalisch gemacht und mit 
Ather extrahiert. Der Extraktionsriickstand wurde in etwa 200 cm’ 
Ather aufgenommen und so oft mit 50%iger KOH ausgeschiittelt. 
bis keine Abscheidung eines éligen Phenolates mehr zu beobachten 
war. Der Ather enthielt nunmehr die Nichtphenolbasen, die Kali- 
laugelésungen die Phenolbasen als Phenolate. 





‘2 E. SpAta und H. Roper, Mh. Chem. 43 (1922) 93, bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien 131 (1922) 98, E. SpArH und F. Becker, Ber. dtsch. chem. Ges. 
67 (1934) 2100. 

13 EK. SpATH und F. Becke, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 944. 

14 E. SpAtu und J. Ganet, Mh. Chem. 44 (1923) 103, bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien 132 (1925) 103. 

15 E. SpAts, Mh. Chem. 43 (1922) 477, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
131 (1923) 477; Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 1778; E.SpATs und F. Boscuay. 
Mh. Chem. 63 (1933) 141; bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 142 (1933) 351; E. Spt 
und F. Becxe, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 266. 

6 E. SpAra und P. L. Juuian, Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 1131. 

17 A. ORECHOFF und N. Proskurnina, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 841. 

18 E. LEcer, C. R. Acad. Sci. Paris, 142 (1906) 108. 

19 E. SpAta, A. Orecnorr und F: Kurrner, Ber. dtsch. chem. Ge-. 
67 (1934) 1214. 
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Trennung der Nichtphenolbasen. 


Die itherische Lésung der Nichtphenolbasen wurde eingedampft 


y ind bei 0-03 mm destilliert. Das Basengemisch ging bei 130-—200° 


Lufthadtemperatur tiber und wog 2°83 g. Dieses dlige Produit wurde 
mit einer Lésung von 0-723 g Schwefelsiiure (Dichte 1-84) in 20 cm’ 
Wasser versetzt, wodurch sofort kristallisiertes Mescalinsulfat abge- 
sehieden wurde. Dieses wurde nach lingerem Stehen im Eisschrank 
abgesaugt, mit eiskalter Natriumsulfatlésung gewaschen und im Va- 
kuum tiber Schwefelsiure getrocknet (0-979). Zur Identifizierung 
wurde ein Teil des Sulfates mit KOH zerlegt, die Lésung mit NaCl 
vesiittigt, mit Ather ausgeschiittelt, die Base bei 125—130° und 
(0-02 mm Druck destilliert und daraus das Pikrat dargestellt. Ks 
schmolz bei 216—218° und gab im Gemisch mit Mescalinpikrat 
‘Schmelzpunkt 216—218°) keine Depression. 


Das Filtrat des Mescalinsulfates wurde mit Natriumsulfat ge- 
siittigt, schied aber nichts mehr aus. Nun wurde mit Wasser verdiinnt, 
alkalisch gemacht und mit Ather im Schliffextraktor ausgezogen. Der 
Extrakt wurde bei 0:02 mm und 115—135° Luftbadtemperatur destil- 
liert (1°93 g), das farblose Ol in 12 cm* HCl (1:6) gelést, wodurch 
sehr bald das Anhaloninchlorhydrat in nadeligen Kristallen abge- 
schieden wurde. Das Salz wurde abgesaugt, mit eiskalter 5%iger HCl 
vewaschen, dann in Wasser gelést, alkalisch gemacht, mit NaCl ge- 
sittigt und mit Ather ausgeschiittelt. Der Atherriickstand ging bei 
0-02 mm und 120—130° Luftbadtemperatur iiber (0°40 g) und er- 
starrte leicht. Der Schmelzpunkt lag bei 83—85°, keine Depression im 
Gemisch mit Anhalonin (Merck). 


Das Filtrat vom Anhaloninchlorhydrat wurde im Fxsikkator 


eingeengt, wodureh sich ein kristallinisches Salz abschied, das vom 


anhaftenden Sirup durch Waschen mit 6cm* 5%iger HCl befreit 
wurde. Das so erhaltene Anhalininchlorhydrat wurde aus 2 cm* HCl 
(1:6) umkristallisiert. Ausbeute 0-096 g. 


Durch Lésen des Salzes in Wasser, Alkalisieren und Ausathern 
wurde die freie Base gewonnen, die nach der Destillation im Hoch- 
vakuum kristallisierte. Schmelzpunkt des Anhalinins: 61—63°, keine 
Depression mit synthetischem Anhalaminmethylither. 


Das Filtrat vom Anhalininchlorhydrat wurde nun vdllig im 
Vikuumexsikkator eingedunstet und der bei 70°/12 mm getrocknete 


Riickstand mit 25cm*® Chloroform vier Stunden bei Zimmertempe- 
99 


Monatshefte fiir Chemie. Band 66 
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ratur digeriert, wobei etwa die Hilfte als weiBer, kristallisierter \j.. ¥ 


derschlag zuriickblieb. 
3°296 mg Substanz gaben 6°85 cm*® n/30-Na,S,0,. (ZEISEL - PREGL- VIEBOicx.) 

Gef.: CH,O 85-82. 

Dieses Salz wurde in 4.cm* Wasser in der Hitze gelist, doci 
trat weder beim Impfen mit Anhaliniachlorhydrat noch beim Ver. 
setzen mit gesittigter Natriumsulfatlisung eine Fillung auf. Die 
Lésung wurde deshalb stark alkalisch gemacht und mit Ather us. 
geschiittelt. Die freie Base wurde im Hochvakuum destilliert (0:332 ,) 
und mit einer Lésung von 0-081 g Schwefelsiiure (Dichte 1°84) in 
2cm* Wasser versetzt. Das ausgeschiedene Sulfat wog 0:194, und 
lieB sich durch Umsetzung mit Na-Pikrat-Lésung als Mescalinsalz 
identifizieren. Auch die Mutterlauge des Sulfates enthielt Mescalin. 

Die Chloroformmutterlauge des Chlorhydrates wurde eingeengt 
und dabei eine weitere Menge Mescalinchlorhydrat gewonnen. Fs 
wurde durch Uberfiihren in das Sulfat weiter gereinigt und als Pikrat 
identifiziert. 

Beim vdolligen Eindampfen der Chloroformlésung verblieb ein 
amorpher Riickstand. 
3°905 mg Substanz gaben 5°12 cm® n/30-Na,8,0,. 

Gef.: CH,O 22°60 %. 

Dieser Riickstand wurde zunichst in 1%iger HC] gelést und 
zur Entfernung indifferenter Produkte mehrmals mit Ather ausge- 
schiittelt. Dann wurde alkalisch gemacht, mit Ather extrahiert und 
im Hochvakuum destilliert (0°59). Da eine Trennung des vorlie- 
genden Gemisches als Chlorhydrat in Methylalkohol nicht méglich 
war, wurde in 5cm* absolutem Ather geliést und tropfenweise 1 cin’ 
Essigsiiureanhydrid zugefiigt. Nach 15 Minuten wurde in 100 cm’ 
Ather aufgenommen und die tertiiiren Basen durch Schiitteln mit 
40 cm*® 5%iger HCl isoliert. Ihre Menge betrug nach alkalischer 
Atherextraktion und Hochvakuumdestillation 0-369. Das Destillat 
wurde in Methylalkohol gelést und mit gesittigter methylalkoholischet 
Pikrinsiure versetzt. Nach einiger Zeit schieden sich 0-04 g Lopho- 
phorinpikrat ab. 


Trennung der Phenolbasen. 


Die &tzalkalische Lésung der Phenolbasen wurde mit HCl ange- 
siiuert, mit Kaliumkarbonat neutralisiert, noch 20g Kaliumkarbonat 
zugefiigt und mit Ather extrahiert. Nach zwoélf Stunden wurde der 
Extraktionskolben gewechselt (Fraktion I), nach weiteren acht Stu- 
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den neuerlich gewechselt (Fraktion II), nach 24 Stunden die Frak- 
tion II] abgetrennt. Nach weiterer neuntigiger Extraktion war die 
Lisung erschépft (Fraktion IV). 

Die vier Fraktionen wurden vom Ather befreit, der Riickstand 
in HCl (1 : 6) gelést, filtriert und zur Kristallisation in den Eisschrank 
gestellt. Die angewandte Menge der verdiinnten HCl betrug bei 
Fraktion I 25cm?*, Il: 7 cm’, II: 30cm*, IV: 16cm*. Die aus den 
Fraktionen I, II und III abgeschiedenen Chlorhydrate wurden ab- 
vesaugt, vereinigt und aus wenig Wasser umgelést. Das so erhaltene 
Salz wurde in Wasser gelést, mit Kaliumkarbonat alkalisch gemacht, 
mit Ather extrahiert und bei 0-02 mm und 160—170° Luftbadtempe- 
ratur iibergetrieben (0-96 y). Schmelzpunkt 189—191°, keine Depres- 
sion mit Anhalamin. Das Filtrat der Fraktion I wurde getrennt weiter- 
verarbeitet; es wurde zunichst im Vakuumexsikkator zur Trockene 
vebracht und dann mit 20 cm*® absolutem Alkohol versetzt. Allmiéhlich 
schieden sich Kristalle ab. Diese wurden in Wasser gelést, mit Kalium- 
karbonat versetzt und mit Ather extrahiert. Im Kolben kristallisierte 
Anhalonidin aus, das bei 125—130° Luftbadtemperatur im Hoch- 
vakuum tiberging und dann den Schmelzpunkt 157—159° zeigte. 
Keine Depression im Gemisch mit Anhalonidin (HEFFTER). 

Die alkoholische Mutterlauge der Kristalle aus I wurde langsam 
mit 400 cm* Ather gefillt, das kristallisierte Chlorhydrat in Wasser 
velist, sodaalkalisch gemacht und mit Ather extrahiert. Der Extrakt 
ging im Hochvakuum bei 140—160° Luftbadtemperatur iiber (2°40 q). 
Er wurde in 15 cm*® absolutem Alkohol gelést, mit 15 cm* alkoholischer 
Salzsiure versetzt, Ather zugefiigt und im Eisschrank stehengelassen. 
Das ausgeschiedene Chlorhydrat (0-445 g) wurde durch Umsetzung 
mit Na-Pikrat in ein Pikrat verwandelt, das bei 165—167° im Va- 
kuumréhrehen schmolz und im Gemisch mit Pellotinpikrat keine 
Schmelzpunktsdepression zeigte. 

Die Filtrate dieser Salze wurden vereinigt, mit Soda alkalisch 
gemacht und mit Ather extrahiert. Nach dem Destillieren im Hoch- 
vakuum lagen 227g gelbgriiner Harze vor, die durch Perchlorsdure 
in ein kristallisiertes Salz verwandelt werden konnten. Das Per- 
chlorat wurde in Wasser gelést, mit Soda a:xalisch gemacht und mit 
Ather extrahiert. Die durch Hochvakuumdestillation erhaltene Base 
04g) schied auf Impfen mit Anhalonidin Kristalle ab, die unscharf 
vei 90—140° schmolzen. Nach dreimaligem Auskochen mit je 2 .cm* 


absolutem Ather blieb reines Anhalonidin zuriick. Aus den itherischen 


Ausziigen schieden sich allmihlich Kristalle ab (0-012), die nach 


22* 
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langwieriger fraktionierter Hochvakuumsublimation bei 85—95° Luft. 
badtemperatur bei 131—133° schmolzen. Diese Base gab im Gemisch 
mit synthetischem 2-Methyl-6, 7-dimethoxy-8-oxy-1, 2, 3, 4-tetrahydro- 
isochinolin keine Depression (Anhalidin). 

Die Filtrate der Fraktionen II und III (vom Anhalaminchlor- 
hydrat) wurden im Vakuumexsikkator zur Trockene gebracht, iy 
Wasser gelist, mit Soda alkalisch gemacht und mit Ather extrahiert, 
Der Extrakt ging bei 140—160° Luftbadtemperatur im Hochvakuum 
iiber (0°565 g). Das Destillat wurde in Methylalkohol gelést und mit 
methylalkoholischer Pikrinséure gefallt. Dabei schieden sich 0-224 
Anhalaminpikrat vom Schmelzpunkt 237—240° aus (Mischprobe). 

Die Fraktion IV wurde salzsauer 24 Stunden mit Ather extra- 
hiert, um indifferente Beimengungen zu entfernen, dann sodaalkalisch 
gemacht und wieder extrahiert. Der Extrakt ging im Hochvakuum 
bei 160—200° Luftbadtemperatur iiber (0-369); er wurde in wenig 
Methylalkohol gelést und nach dem Animpfen mit Anhalamin im 
Eisschrank stehengelassen. Nach dem Sublimieren lagen 0-15 g Anhal- 
amin vor (Schmelzpunkt 188—189°). Aus der Mutterlauge konnten 
durch Destillation und Darstellung des Pikrates in methylalkoholischer 
Lésung noch 0°08 g Anhalaminpikrat gewonnen werden. 
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Zur Kenntnis der Darstellung des 
Kohlensuboxydes 


Von 


A. KLEMENC, R. WECHSBERG und G. WAGNER 


Aus dem Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der 
Technischen Hochschule in Wien 


(Mit 2 Textfiguren, 
(Eingegangen am 4. 7. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 4. 7. 1935) 


Um das physikalisch-chemische Verhalten des Kohlensuboxydes 
zu untersuchen, ist eine grobe Reinheit des Gases notwendig. Diese 
ist nach den bisher angegebenen Methoden nicht gewiihrleistet. Wie 
notwendig eine genaue Durcharbeitung war, zeigen die folgenden 
Ausfiihrungen. 

Fiir die Darstellung von reinem Kohlensuboxyd in gréSerem 
Mafstabe kommen bisher zwei Methoden in Betracht: die thermische 
Zersetzung von Diazetylweinsiureanhydrid nach E. Orr‘, und die 
Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf Malonsiure nach O. DIELS 
und G. MeyverHem’*. Die Darstellung von H. Sraupincer und H. KLe- 
veR* aus Dibrommalonylechlorid mittels Zink in Ather- oder Essig- 
esterlésung ist einfach, liefert aber nur Kohlensuboxyd in Lésung, 
aus der es nur schwer oder gar nicht in Gasform zu erhalten ist. 


a) Malonsidure. 

Nach dem Vorgang von O. Diets wird Kohlensuboxyd erhalten 
durch Erwirmen der Malonsiure mit der zehnfachen Menge Phos- 
phorpentoxyd auf 140-—-150° C, wobei nach zwei Richtungen die 
Reaktion sich entwickelt: | 

COOH ———> C,0, -+- 2 H,O 
CH,< 
‘COOH -——-> CH, COOH ++ CO, 
Unter strenger Eimhaltung der angegebenen Versuchsbedingungen ge- 
lingt es, 12% Kohlensuboxyd zu erhalten. Es war naheliegend, zu 


' E, Ort, Ber. dtsch. chem. Ges. 47 (1914) 2388; K. Scumipt, Ber. dtsch. 
chem. Ges, 55 (1927) 2126. 

* O. Diets und G. Meyeruem, Ber, dtsch. chem, Ges. 40 (1907) 355. 

3 H. STaupinGer und H. K ever, Ber. dtsch. chem. Ges. 41 (1908) 906, 4461. 
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versuchen, die Ausbeute zu verbessern. A. Srock und H. Srouzenserg ! 
gelang es durch Anwendung ihrer Hochvakuumtechnik, die Ausbeute 
auf 20% zu erhdhen. Es liegt nimlich am SchluB der Darstellung ein 
Gemisch von viel Kohlendioxyd und wenig Kohlensuboxyd vor 
O. Diets lieB das fliichtigere Kohlendioxyd zuerst verdampfen, was 
natiirlich Verluste bedingt, wihrend die vorgenannte Technik der 
fraktionierten Sublimation bessere Ausbeuten liefert. Zahlreiche Ver- 
suche, die von uns gemacht worden sind, die Ausbeute noch weiter 
zu erhéhen, sind alle vergebens gewesen. 

Unsere Apparatur, die wir bei der Gewinnung des Kohlensub- 
oxydes aus Malonsiéure verwendeten, hat nur geringfiigige Ande- 
rungen gegen die von Srock angegebene erfahren. Vor dem groben 
Kalkturm (Inhalt 800cm*) schalten wir einen kleineren, der nur 
mit Glaswolle gefiillt ist, um den Phosphorpentoxystaub zuriickzu- 
halten, der im Kalkturm stark zersetzend auf das Kohlensuboxvd 
wirkt. Nach dem Turm schalten wir ein kleines Ausfriergefai8 (Tem- 
peratur der fliissigen Luft) und dann einen kleinen, mit Glaswolle und 
reinem Kalk gefiillten Turm. Dann erst wird das Gas in die Frak- 
tionierungsapparatur eintreten gelassen. Hier erfolgt dann die Reini- 
gung durch fraktionierte Sublimation. Die Angabe von Srock und 
STOLZENBERG ist dahin zu erweitern, daB die Fraktionierung der Menge. 
die man aus 20g Malonsiiure erhilt, in dreiviertel Stunden sich nicht 
beenden laibt. Man erhdlt in dieser Zeit wohl ein Kohlensuboxyd mit 
wenig Kohlendioxyd, welches demnach nicht rein ist. Solange Kol- 
lendioxyd als feste Phase vorliegt, geht deren Entfernung innerhal! 
der von Srock und STOLzENBERG angegebenen Zeit vor sich. Wiihren 
dieser Fraktionierung ist die Temperatur im Bereich von — 120 bis 
— 110° C wm halten. Ist die feste Phase verschwunden, so ist e- 
notwendig, mit der Temperatur auf mindestens —125 bis — 130° C 
herunterzugehen, da eine vollstiindige Trennung nur in diesem Bereich 
allein méglich ist’. Die Zeitdauer, wiihrend welcher diese letzte Be- 
freiung des Kohlensuboxydes vom Kohlendioxyd erfolgt, betriigt etwa 
15 Stunden. 

Auf diese Art gereinigtes Gas ist nach den Ergebnissen der 
chemischen Analyse* rein, es enthilt nur noch etwa 01% Koli- 
lendioxyd. 

Abgemessen: 11°84 cm’ (bei 0°C und 760mm Hg). 

Gef.: 0-012 cm® CO, 





‘A. Sock und H. STo.tzenBerG, Ber. dtsch. chem. Ges. 50 (1917) 498. 
> A. KLEMENEC, R. WecusperG und G. Waaner, Mh. Chem. 65 (1935) 405, 
bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 144 (1935) 95. 
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Die gemessene Tension (log p, 1/7’) des verfliissigten Gases 
jot im Bereich von -—— 50° bis zum Siedepunkt eine Neigung, welche 
nicht volistindig mit den Messungen von A. Srock und H. SToLZzEn- 
perc? und M. J. Epwarps und J. M. Wittiams ° iibereinstimmt. Wir 
werden spiter Genaueres dariiber mitteilen. 


Das Suboxyd, welches auf diese Weise erhalten wird, ist im 
allgemeinen ziemlich haltbar, wenn auBer der anzustrebenden héchsten 
Reinheit auch der Aufbewahrung des Gases Beachtung geschenkt 
wird. Das GefiB muB sehr sauber, vollkommen trocken sein, das 
Glas méglichst alkalifest*. Das GefaB® soll vor Fiillung tagelang im 
Hochvakuum, womdglich unter Erwirmung, stehen. Das Gas dart 
unter einem Druck von nicht viel iiber 20mm Hg im allgemeinen 
aufhewahrt werden. Man verwendet Kolben vom Inhalt 25—35/, 
um eréBere Gasmengen zur Verfiigung zu haben. Gefettete Hahne 
sind unbedingt zu vermeiden, da Fett enorme Mengen von Kohlensub- 
oxyd zerstért. Nur Quecksilberventile nach A. Stock sind verlaBlich. 
Durch diese VorsichtsmaBregeln kann man die Polymerisation nur 
weitgehend verzégern, nicht aufhalten. Im allgemeinen tritt nach 
Wochen eine allmihlich zu beobachtende Druckabnahme ein, es bilden 
sich. wenn das Gefi®B nicht vollkommen sauber war, Polymerisation- 
zentren im GefaiBe, und das Gas ist dann rettungslos verloren. Man 
kann die Lebensdauer des Gases in diesem Fall etwas verlangern, 
wenn man dasselbe sofort in ein neues Gefi® iiberfiihrt. Jedenfalls 
lindet man, daB es méglich ist, ein nahezu reines Gas herzustellen, 
dem eine gewisse, bisher nicht erreichte Bestiindigkeit zukommt. Ver- 
mutlich ist die begrenzte Haltbarkeit des Gases auf gewisse, schwer 
zu entfernende, in Spuren vorhandene Beimengungen zuriickzufiihren 
‘tliichtige Phosphorverbindungen). 


b) Diazetylweinsdéiureanhydrid. 


In der thermischen Zersetzung dieses Procuktes hat man nach 
k. Orr® einen anderen Weg, Kohlensuboxyd herzustellen und, wie 
vleich bemerkt sei, ist dies der scheinbar bessere. Die Darstellung des 
Diazetylweinsiureanhydrides erfolgt nach A. Wout und C, OgsTERLIN °. 





®’ M. J. Epwarps und J. M. Wituiams, J. chem, Soc. London (1927) 855 

7 In QuarzgefiBen halt sich das Gas am besten. 

5 E. Orr und K. Scumint, Ber. dtsch. chem. Ges. 55 (1926) 2126; O. DiELs 
It. BeckMANN und G. Tonnies, Liebigs Ann. Chem. 439 (1924) 76; K. A. Kose 
und M. H. Reyerson, J. physik. Chem. 35 (1931) 3025, 

®* A. Wout und C. OrstTerR.in, Ber. dtsch. chem. Ges. 34 (1901) 1144. 
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Das Diazetylweinsdureanhydrid ist nicht ohne weiteres ganz 1}) 
nach dem angegebenen Vorgang zu erhalten, es riecht nach Essiy. 
siure und zeigt demzufolge auch keinen scharfen Schmelzpunkt; sc} 
die in der Literatur angegebene Reinigung durch Sublimation jn, 
Kohlendioxydstrom gibt kein ganz reines Piodukt, stets ist freie Essie. 
siure nachweisbar. Interessanterweise kommt man zu einem voll. 
stiindig reinen Produkt, wenn man die Sublimation im Kohlenmonosiy/- 
strom durchfiihrt, die erhaltenen Kristalle sind trocken, knirschey 
beim Zerreiben und zeigen den scharfen Schmelzpunkt 137-5°. 


An eine umkehrbare Reaktion 





CH,COOHC — CO 
! n, O =—— > 2CH,COOH + 00+ C,0, 
CH,COOHC — CO 


wollen wir nicht glauben’*’. Jedenfalls kann man das so leicht zer- 
setzliche Diazetylweinséureanhydrid bei Gegenwart von Kohlenoxyd 
an Drahttemperaturen von nahezu 1000° C ohne stdrkere Zersetzuny 
vorbeifiihren. Zersetzt man in Gegenwart von Kohlendioxyd bei den 
im folgenden angegebenen Temperaturen, so bekommt man im Mitte! 
20% Kohlensuboxyd™* und 60% Essigsiure. Unter den gleichen ex- 
perimentellen Bedingungen im Kohlenmonoxydstrom jedoch ergibt 
sich folgendes Bild: 


Drahttemperatur CO,-Strom: CO-Strom: 

Grad C Prozent Cs0e Prozent CHsCOOH Prozent C302 Prozent CH;COOH 
500 — = 0-2 O-4 

550 ~~ -- 0-1 0°5 

630 21 54 —~ — 

710 — — 9°3 0-9 

810 21 60 02 2-0 

955 -— — 0-03 2-0 


Man sieht, daB bei etwa 700° C unter den experimentellen Be- 
dingungen * dieser Versuche die optimale Drahttemperatur fiir das 
Suboxyd liegen diirfte. Die Temperatur ist wiihrend des Versuches 
mit einem Gliihfadenpyrometer nach Hotsory und Kurvsavn dureli 


10 Wohl aber kann es sich um ein einseitiges Gleichgewicht handeln. 
E. Baur, Z. physik. Chem. 93 (1918) 240 und 157 (1931) 315; Helv. chim. 
Acta 17 (1934) 504. 

‘1 Bestimmt als Malonanilid. 

2 Sie sind nicht die gleichen gewesen, welche bei den endgiiltigen 
Versuchen zur Darstellung des Suboxyds eingehalten wurden. 
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Anvisierung des Drahtes jedesmal gemessen worden. Der Kohlenoxyd- 
bzw. Kohlendioxydpartialdruck betriigt etwa 0-8 Atmosphiren. 

Die Zersetzung ist in einer der Skizze (Fig. 1) angegebenen 
Anordnung durchgefiihrt worden, in welcher Einzelheiten geniigend 


cenau zu sehen sind. 


Make in cm 



















































































Fig. 1. 


Der Zersetzungskolben Z enthilt im weiten Hals einen Stahl- 
schliff S, der durch Wasser gekiihlt werden kann. Durch die isolierten 
Stromzufiihrungen 7 wird einem Cekas-Draht (Chromnickel) (1:4 m 
lang), der um zwei Quarzrohre gewunden ist, Strom zugefiihrt, welcher 
den Draht auf 600--700° erwirmt. Die Temperatur des Drahtes soll 
den angegebenen Wert haben, wenn die durchschnittliche Geschwin- 
digkeitsstunde des dariiberstreichenden Gases etwa 3 / betragt. Diese 
Drahtform ist nicht ganz zweckentsprechend, da ein Teil des Dia- 
zetylweinsdureanhydrides unzersetzt iiberging. 

Besser ist die in Fig. 2 dargestellte Anordnung. Auf dem aus 4 mm 
starken, aus Hartmessing verfertigten Schaft S sind zwei kreisférmige 
Platten aus Zementasbest (Eternit), Zi: und Ee, befestigt. Die Platte Ei ist 
fix mit Hilfe der Muttern M;, M2, Ms auf dem Schaft S montiert. Die Platte 
Ey tragt in ihrer mittleren Bohrung eine Messingbiichse B, die von der 
Mutter M, festgehalten wird. W ist die Heizwicklung aus Platin- bzw. 
Cekas-Draht, deren Enden einerseits mit dem Schaft S, anderseits mit der 
Kontaktschraube L in leitender Verbindung stehen. Im kalten, ungedehn- 


ten Zustand beriihrt der Buchsenrand von B den auf den Schaft S auf- 
vekeilten Anschlag A. Im gliihenden, gedehnten Zustande wird die Wick- 
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lung W durch die auf dem Schaft S in ihrer Buchse B gleitend montiert. 
Platte Ez, die mit der Stahlfeder F verbunden ist, gespannt. Die 2-5 », 
lange Heizwicklung verliuft durch 1 mm starke, in die Platten gebolirte 
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Liécher, die, wie die Figur zeigt, in drei konentrischen Kreisen angeordunet 
sind. Der innerste und mittlere Kreis hat 4, der duBerste Kreis 12 Lécher. 
Die vier groBen Bohrungen (9 mm) gestatten das Durchtreten des sich an 
der Heizwicklung zersetzenden Diazetylweinséiureanhydriddampfes. 


Die Beschickung des in einem Temperaturba2  befindlichen 
Rundkolben Z erfolgt mit T0—90g Diazetylweinsiureanhydrid *. 
Nach Entfernung der Luft aus dem System wird mit der Erhitzung 
des Inhaltes auf etwa 160° begonnen. Gegen das Ende der Dar- 
stellung 148t man die Temperatur bis 200° ansteigen. Wiahrend der 
Zersetzung wird das System stindig an der Olpumpe gelassen, damit 
das unkondensierbare Kohlenoxyd entfernt werden kann. Es wurden 
U, auf — 70°, A mit fliissiger Luft gekiihlt. In U, kondensiert sich 
die Essigsiure; Kohlensiure, Kohlensuboxyd und das bei der Zer- 
setzung ebenfalls entstehende Keten werden in A ausgefroren. Dauc! 
der Zersetzung 1—4 Stunden. Ist alles zersetzt, so wird H, gechlossen. 
A auf —50 bis —60° erwirmt, B mit fliissiger Luft gekiihlt. Das 
abdestillierte Gas streicht nun iiber Glaswolle und Kalk und verliert 





13 Es muB frisch hergestellt sein, alte Produkte geben merkwiirdiger- 
weise wesentlich schlechtere Ausbeuten. 
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Zur Kenntnis der Darstellung des Kohlensuboxydes 043 


jie letzten Reste Essigséure. Dann wird H., geschlossen und das 
vanze System auf Hochvakuum gebracht. Nun erfolgt die langwierige 
Fraktionierung des fliissig-festen Systems CO,—C,0.,—CH.CO. Das 
Rohgas enthalf, wie schon O. Diets und K. Hansen “ gefunden haben, 
reichliche Mengen Keten. Jst schon die Abtrennung des Kohlendioxyds 
eine miihsame Arbeit, so ist die des Ketens auch noch verlustreich. 
Das zu trennende Gemisch ist bei — 125° ein quaterniires System 
(‘0,—C,0,—CH,CO—(CH,CO),. Die Trennung der Bestandteile vom 
ohlensuboxyd ist auf dem vorliufig angegebenen verlustreichen Weg 
moglich. 

Der Vorgang ist ahnlich wie oben (S. 338 u. 339), wobei jetzt neben 
Kohlendioxyd auch Keten iibergefroren oder abgepumpt wird. B wird auf 
— 125 bis 130° erwairmt *’ und C mit fliissiger Luft gekiihlt. In dieses 
destilliert ein Gemisch von Kohlendioxyd und Keten, so da6B nach dem 
Auftauen neben festem Kohlendioxyd auch fliissiges Keton vorliegt. 
Die fraktionierte Destillation wird so lange fortgesetzt, bis der Inhalt 
bei der angegebenen Temperatur eine Tension von héchstens einigen 
Zehntel Millimetern aufweist. Der Inhalt des Fraktionierungsgefifes 
ist aber noch kein reines Kohiensuboxyd, die Tension bei 0° C betrigt 
zirka 600-—650 mm Hg und dndert sich auch bei weiterem Abpumpen 
bei — 130° nicht mehr wesentlich. Der Inhalt wird nun bei 0° ab- 
sieden gelassen, wobei sténdig ein Absinken der Tension bis 530 mm Hg 
zu beobachten ist. Es bleibt schlieBlich ein geringer fliissiger, brauner 
Anteil zuriick, welcher, wie gleich bemerkt sei, dimeres Keten ist. Die 
mehrmalige fraktionierte Destillation bei 0° C des Anteiles mit einer 
Tension von 580—570 mm Hg fiihrt schlieBlich zu einem reinen Gas. 

Die Analyse wurde in der beschriebenen Weise ** ausgefiihrt. 

1. Abgemessen: 5°42 cm® bei 0°C und 760 mm Hg. 

Gef.: CO, 0°006 cm*, C,0, 5°42 cm’. 

2. Abgemessen: 6°26 cm* bei 0°C und 760 mm Hg. 

Gef.: CO, 0°005 cm*®, C,0, 6°25 cm’. 

Demnach ist das Gas vollkommen ketenfrei und enthalt héch- 
stens etwa 0:1% Kohlendioxyd. Ein Ketengehalt wiirde sich durch 
einen Fehlbetrag an titrierter Malonsiure sehr deutlich auspragen. 

Giinstiger jedoch arbeitet man wie folgt: Man pumpt bei — 95" 
das Keten ab und kontrolliert den Fortschritt der Reinigung durch 


-—- 


14 Q. Diets und K. Hansen, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 2555. 

's A. Kiemenc, R. Wecusperc und G. Wacner, Mh. Chem. 65 (1935) 
405. bzw. 8.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 144 (1935) 95. 

16 A, KLtemenc, R. WecusperG und G. WacneR, l.c. 
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Beobachtung der Tension bei 0° C. Bei diesem Vorgang bemerkt 1,) 
keine Bildung von dimerem Keten mehr, wonach sich ergibt, das |; 
der angegebenen Temperatur eine sehr weitgehende, aber noch nic}; 
vollstindige Befreiung von Keten erfolgt. Bei dieser Arbeit ist de, 
Verlust an Kohlensuboxyd sehr gering, und die Tension, die man hie 
erhalten kann, betrigt 590 mm Hg bei 0° C. Mit einem Verlust yop 
etwa 90% Suboxyd laBt sich dieses Gas bei 0° C durch Abpumper 
von den letzten Resten Keten befreien. 

Die Erfahrungen haben gezeigt, daB die Abkiirzung der 7Zer- 
setzungsdauer fiir die Ausbeuten an Suboxyd sich nur giinstig aus. 
wirkt. 

Ausgegangen von 100 g Diazetylweinsiureanhydrid: 

Dauer der Zersetzung Rohgas CO, C,0, CH,CO 


3 75 Minuten 6500 cm’ 8 % 83 % 9% bezogen auf 
2. 2 Stunden — 55 % 19% 26%  Rohgas 


Bemerkung: Die Gasprobe zu 1. wurde, ohne auszufrieren, direkt aus dem 
Gasraum gezogen; in 2. wurde die Gasprobe zur Analyse bei Gegenwart 
der fliissigen Phase entnommen. 


Bei Versuch 1 betrigt die Ausbeute an Suboxyd, welches im 
Rohgas enthalten ist, bezogen auf Diazetylweinsiureanhydrid, 63%, 
an reinstem Gas 7%. 

Die Tension dieses reinen Gases betragt bei 0° C 573°5 mm He 
(korr.). 


Bemerkung: Die Analyse der Gasmischung, die aus Kolilen- 


suboxyd, Kohlendioxyd und Keten besteht, erfolgt nach dem von 
A. KLemenc, R. WEciisBerG und G. WacNer ** angegebenen Vorgang. 
Nachdem bekannt ist **, daB sich Keten mit Wasser nur zu Essigsiiure 
umsetzt, bietet seine quantitative Ermittlung keine Schwierigkeit. Man 
titriert in der wiisserigen Lésung (I. c. 17, S. 406) Essigsaure plu: 
Malonsiure, aus dem abgemessenen Volumen der Gasmischung wn! 
dem Kohlendioxydgehalt folgt die Zusammensetzung der Gasmischune. 

Das sorgfiltig gereinigte Gas ist sehr haltbar. Es scheint eit 
Kohlensuboxyd, aus Diazetylweinsiiureanhydrid hergestellt, falls °- 
frei von Keten ist, stabiler zu sein als ein solches aus Malonsiiure. Es 
ist zum Beispiel eine Gasprobe ein Jahr lang bei einem Druck von 
120 mm Hg unveriindert gestanden, andere Proben bei niedrigere! 
Drucken erwiesen sich als noch stabiler. 





at Lic. 
18 H. SraupInGer und H. K. Kiever, Ber. dtsch. chem. Ges. 41 (1908) 5!). 
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Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Innsbruck 


(Eingegangen am 4. 7. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 4. 7. 1935) 


Es wird der Umsatz der Hippursiiure bzw. des Glykolls mit ver- 
schiedenen Sulfosiiuren des Benzols, seiner Homologen und des 
Naphthalins behandelt und die in der 1. Mitteilung vermutete Salz- 
| hildung zwischen Sulfosiure und Aminosiure bestitigt. Des weiteren 

wird die Reaktion zwischen anderen a-Aminosiuren sowie einer 
-Aminosiure studiert und gezeigt, daB diese Salzbildungsfahigkeit mit 
Sulfosiituren im allgemeinen sowohl den a- wie auch den #-Amino- 
siiuren zukommt. 


yen auf 


hgas 


is dem 
Pn wart 


eS im 
63%, 

In der vor kurzem erschienenen 1. Mitteilung, betreffend die 
Einwirkung von aromatischen Oxysulfosiuren auf Hippursiure ’, 
konnte ich zeigen, daB diese Reaktionen nicht die erwarteten Sulfo- 
arylglykokolle ergeben, sondern mit gré8ter Wahrscheinlichkeit zur 
Bildung von salzartigen Molekiilverbindungen zwischen dem der Hip- 
pursiure entstammenden Glykokoll und den im Reaktionsverlauf ge- 
hildeten Oxysulfosiuren fiihren, Verbindungen der allgemeinen 
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‘ Das Zustandekommen von Sulfoarylglykokollen hatte sich auf 
bs die Annahme gestiitzt, daB das phenolische Hydroxyl der Oxysulfo- 


siuren durch den EinfluB der konzentrierten Schwefelsiure mit einem 
Aminwasserstoff des Glykokolls unter Wasserabspaltung reagiere. Nun 
zeigen aber die Reaktionsprodukte, wie in der genannten Mitteilung aus- 
fiihrlich klargelegt ist, Eigenschaften, die mit gré8ter Wahrscheinlich- 


' keit auf das Nochvorhandensein des phenolischen Hydroxyls hindeu- 
4, —~—nat 


on 
‘en 


1 Guipo Macuek, Mh. Chem. 65 (1935) 433, bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (IIb) 144 (1935) 123. 
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ten; diese Tatsache eben zwingt uns, das Entstehen von Sulfoary gly. 
kokollen bei dieser Reaktionsart auszuschlieBen. Das Hydroxy] (o 
Oxysulfosiuren wird beim Umsatz mit dem Glykokoll offenbar nic); 
beriihrt. Wir vermuten in den Reaktionsprodukten vielmehr Salzartige 
Verbindungen. Dann diirfen wir aber erwarten, daB auch aromatische 
Sulfosiuren, die kein Phenolhydroxyl enthalten, mit dem Glykokol| 
unter Bildung derartiger Stoffe reagieren kénnen. Wird diese f). 
wartung durch die Versuche bestitigt, so ist damit ein weiterer Be- 
weis fiir die Richtigkeit der Annahme eines salzartigen Charakter 
dieser Verbindungen gegeben. Aus diesem Grunde habe ich nun ay 
Stelle von Oxybenzolen, Benzol, einige seiner Homologen und ebensy 
Naphthalin mit Hippursiiure bei Gegenwart von konzentrierter Schwe- 
felsiure zum Umsatz gebracht und gestatte mir im folgenden die [r- 
gebnisse dieser Versuchsreihe bekanntzugeben. 

Die Versuche mit Benzol schienen zuniichst negativ zu verlaufen, 
Trotzdem dieser Kohlenwasserstoff mit Hippursiiure und einem ve- 
niigenden Uberschu8 von Schwefelsiure bis zu 48 Stunden im Xylol. 
bad erhitzt wurde, erwies sich der Hauptteil des Reaktionsproduktes 
nach seiner Reinigung als unverinderte Hippursiiure, die als solche 
durch ihren Schmelzpunkt bzw. Mischschmelzpunkt mit reiner Hippuwr- 
siure identifiziert wurde. Auch konnte bei dieser Reaktion kein Frei- 
werden von Benzoesiure beobachtet werden, die Hippursiure wurie 
also merkwiirdigerweise gar nicht gespalten. Weil aus den friiheren 
Versuchen hervorging, daB8 vor allem die milde wirkenden Sulfo- 
siuren hydrolysierend auf die Hippursiure einwirken, wihrend, wie 
ein Paralellversuch ergab, konzentrierte Schwefelsiiure die Hippursiiure 
nicht oder nur sehr unvollstiindig spalten kann, muBte das Versagen 
der Versuche wohl auf die jedenfalls nur mangelhafte Bildung der 
Benzolsulfosiure unter den gegebenen Versuchbedingungen zuriick- 
zufiihren sein. Auf Grund dieser Erkenntnis wurden letztere geiindert. 
und zwar derart, daB an Stelle von Benzol und Schwefelsiure in ge- 
trennter Reaktion dargestellte, reine Benzolsulfosiure mit der Hippur- 
siure umgesetzt wurde, wobei es sich vorteilhaft erwies, fiir einen ge- 
ringen Uberschu8 der Sulfosiiure Sorge zu tragen. Nun konnte das 
Benzoylglykokoll nicht nur in gewiinschter Weise gespalten, sondern 
im Zusammenhang damit auch die Bildung des Salzes zwischen dem 
frei gewordenen Glykokoll und der Benzolsulfosiure beobachtet wer- 
den. Mit diesem positiven Ergebnis erhielt nun auch der in der 1. Mit- 
teilung vermutete Reaktionsverlauf dieser Umsetzungen eine weitere 
Stiitze. 

Zwei Homologe des Benzols, Toluol und m-Xylol liefern, der 
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iisher beobachteten Regel Folge leistend, wieder in Form ihrer Mono- 
sulfosiiuren mit dem Glykokoll das salzartige Produkt, und zwar ohne 
dja® es hier nétig war, die Sulfosiuren getrennt darzustellen. Sul- 
furierung, Spaltung der Hippurséure und folgende Salzbildung mit 
dem Glykokoll vollziehen sich in einer Reaktion, genau so wie wir es 
hei den Oxybenzolen beobachten konnten. An dem aus dem Toluol 
erhaltenen Produkt zeigt sich besonders sch6n das gute Kristallisations- 
vermégen dieser Salze, da hier bis zu einem Zentimeter groBe, wasser- 
klare Kristallplatten erhalten wurden. 


SehlieBlich wurde noch Naphthalin mit Hippursiure und Schwe- 
felsiure zur Reaktion gebracht. Der Versuch ergibt das erwartete Salz 
zwischen der Naphthalinmonosulfosiure und dem Glykokoll, bei der 
iiblichen Versuchsanordnung allerdings in verhiltnismaBig schlechter 
Ausbeute. Dies hat seinen Grund wohl darin, daB die erhaltene Siure 
(es handelt sich bei all diesen Versuchen ja um Stoffe mit saurem 
Charakter) zum Unterschied von allen bisherigen ein in kaltem Wasser 
relativ schwer lésliches Bleisalz liefert, wodurch ein groBer Teil der 
Siiure bei der im Verlauf der Aufarbeitung nétigen Neutralisation der 
iiberschiissigen Schwefelsiure mit Bleikarbonat zugleich mit dem Blei- 
sulfat ausgefallt wird. Die Ausbeute wird nahezu quantitativ, wenn 
(wie beim Benzol angegeben) zunichst 6-Naphthalinsulfoséure darge- 
stellt? und diese nun mit Hippursiure unter Umgehung von Schwefel- 
siiure erhitzt wird. Die besten Erfolge wurden hier dann erzielt, wenn 
die Sulfosiure und die Benzoylaminosiiure in 4quimolekularem Ver- 
hiltnis angewandt werden. Weiters ergab sich die Identitaét des aus 
Naphthalin, Hippursiiure und Schwefelsiure erhaltenen Produktes mit 
dem aus $-Naphtalinsulfosiure und Hippursiure gewinnbaren. Be- 
merkenswert ist auch das hervorragende Spaltvermégen der 6-Naphtha- 
linsulfosiure auf die Hippursiiure, wobei die Benzoesdiure sofort in 
gréBter Reinheit erhalten wird. 


Da zu erhoffen war, daB die a-Naphthalinsulfosiure ebenso mit 
dem Glykokoll gekuppelt werden kann, wurde sie nach Frerz und 
WEISSENBACH dargestellt? und mit der Hippursiure unter denselben 
Bedingungen wie das f#-Isomer erhitzt. Auch hier entsteht das er- 
wartete salzartige Produkt, das sich im Schmelzpunkt deutlich vom 
Glykokoll-6-Naphthalinsulfosiure-Komplex unterscheidet. Allerdings 
hereitet die Reindarstellung, vor allem das Umkristallisieren, erhebliche 
Schwierigkeiten, wie denn die Salzbildungsfahigkeit mit dem Glykokol!! 





2 N. O. Wirt, Ber. dtsch. chem. Ges. 48 (1915) 751. 
* H. F. Frerz und P. Weissensacn, Helv. chim. Acta 3 (1920) 312. 
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bei der a-Naphthalinsulfoséure erheblich geringer zu sein scheint wi: 
bei der f-Saure. 

Um auch in dieser Versuchsreihe eine Stiitze fiir den salzartive 
Charakter der hier erhaltenen Reaktionsprodukte zu haben, wurde. 


analog wie beim m-Kresolsulfosiureprodukt (siehe 1. Mitteilung, S. 435), 


an einem Beispiel, nimlich am f-Naphthalinsulfosiurekérper, eine 
alkalische Spaltung durchgefiihrt. Dabei konnte in der Tat das er. 
wartete #-naphthalinsulfosaure Natrium isoliert werden. 


Ks ist selbstverstandlich, daB alle hier beschriebenen Kérper 


mangels eines phenolischen Hydroxyls mit Eisen-III-chlorid keine 
Farbreaktion zeigen. 

In den bisnun mitgeteilten Versuchsreihen wurde ein und die- 
selbe a-Aminosdure, das der Hippursiiure zugrunde liegende Glykokoll 
hinsichtlich seiner Salzbildungsfaihigkeit mit Sulfosiuren gepriift. Auf 
Grund der dabei gewonnenen Erkenntnisse durfte angenommen wer- 
den, daB diese Fahigkeit keineswegs ein Spezifikum des Glykokolls. 
sondern im Prinzip den Aminosiuren iiberhaupt eigen ist, es sei denn. 
da8 ihr amphoterer Charakter durch irgendwelche saure Komponen- 
ten beeinfluBt erscheint. Diese berechtigte Vermutung wurde durch 
weitere Versuchsreihen, die mit anderen a-Aminosiiuren und einer 
8-Aminosiéure durchgefiihrt wurden, bestitigt. 

Zur Verfiigung standen mir Alanin, Leuzin und Tyrosin, also 
weitere EiweiBaminosiuren, sowie die f-Aminobuttersiure. Um auch 
hier einen méglichst umfassenden Einblick zu gewinnen, wurden als 
zweite Reaktionskomponenten je eine aromatische Oxysulfosiure, eine 
aromatische Sulfosiure und eine Sulfosiure eines kondensiert aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffes ausgewihlt, nimlich Phenolsulfosiiure, 
Toluolsulfosiure und #-Naphthalinsulfosiure. Letztere wurde jeweils 
als solche zur Reaktion gebracht, wiihrend die beiden ersteren nicht 
isoliert wurden, sondern in der nun schon mehrfach beschriebenen 
Art und Weise durch Einwirkung von Schwefelsiure auf Phenol bzw. 
Toluol bei gleichzeitiger Gegenwart der betreffenden Aminosiure zum 
Umsatz gelangten. Bei dem Alanin waren alle drei Versuche positiv 
und ergaben in zufriedenstellender Ausbeute die erwarteten salz- 
artigen Verbindungen zwischen ihm und den Monosulfosiiuren des 
Phenols, Toluols und Naphthalins. Alle drei zeigen einen scharfen 
Schmelzpunkt. Der Umsatz des Leuzins mit Phenol und Schwefelsiure 
fiihrte zu keinem Ergebnis, das Reaktionsprodukt zeigt auch nach 
wochenlangem Stehen keine Neigung zur Kristallisation. Dafiir gelan- 
gen die Versuche, diese Aminosiure mit Toluol und Schwefelsiure bzw. 
mit $-Naphthalinsulfosiure zu paaren. In beiden Fallen entstehen die 
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epwarteten Salze, der Aminosdure-Sulfosiure-Komplex in monomole- 
kularem Verhiltnis. Nicht unerwartet war das MiSlingen der Versuche 
mit dem Tyrosin. Selbst die sonst sehr gut reagierende Toluolsulfosiure 
und die £-Naphthalinsulfosiure konnten mit dem Tyrosin nicht ge- 
iunden werden. Das Versagen dieser Reaktion diirfte beim Tyrosin 
wohl auf seinen durch die Oxyphenylgruppe bedingten relativ sauren 
Charakter zuriickzufiihren sein, der die Paarung mit den Sulfosiuren 
vereitelt. 

Als Vertreter einer £-Aminosiure stand mir die £-Aminobutter- 
siiure zur Verfiigung, die sich sowohl beim Umsatz mit Phenol und 
Schwefelsiure als auch bei dem mit der #-Naphthalinsulfosdure zum 
salzartigen Molekiilkkomp!ex vereinen lieB, ohne dabei irgendwelchen 
Unterschied hinsichtlich Leichtigkeit der Bildung, Kristallisationsfahig- 
keit. scharfen Schmelzpunkts und guter Ausbeute im Vergleich mit den 
a-Aminosiuren zu zeigen. Zu bemerken ist, daB diesen Molekiilkom- 
plexen der der £-Aminobuttersiure eigene, unangenehme Geruch nicht 
mehr anhaftet. Sie sind absolut geruchlos. Befremdend und nicht er- 
klirlich war das MiBlingen der Reaktion zwischen dieser 6-Aminosiure 
und der Toluolsulfosiure (bzw. Toluol- und Schwefelsaéure). Das Reak- 
tionsprodukt war stickstofffrei, schwach griinlich gefiarbt, zeigte keinen 
Schmelzpunkt und war duBerst schwer verbrennbar. Es diirfte sich um 
ein héher molekulares Produkt unbekannter Zusammensetzung handeln. 
Leider konnte der Versuch mangels weiterer /-Aminobuttersdure- 
mengen nicht wiederholt werden, so da die diesbeziiglichen Angaben 
mit allem Vorbehalt gegeben seien. 


Da die Mischungen Leuzin bzw. Alanin und £-Naphthalinsulfo- 
siiure bei der Temperatur des Xylolbades nicht zam Schmelzen kamen, 
wurde bei diesen Versuchen im Kélbchen iiber freier Flamme vorsichtig 
bis zam Schmelzen der Reaktionsmischung erhitzt. 


Endlich wurde die Salzbildung zwischen der 6-Aminobuttersaure 
und der £-Naphthalinsulfosiure aueh durch bloBes Zusammengiefen 
ihrer wisserigen Lésungen mit folgendem Einengen am Wasserbad 
versucht. Dabei kommt es zu einer reichlichen Kristallabscheidung, die 
im wesentlichen auch das gesuchte Salz darstellen diirfte. Allerdings 
gelang es trotz sechsmaligem Umkristallisieren aus Wasser nicht, eine 
einheitliche, von #-Naphthalinsulfosiure freie Substanz zu erhalten, 
wiihrend das iibliche mehrstiindige Schmelzen beider Komponenten im 
Xvlolbad sofort zum reinen Salz fiihrte. 
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Versuche. 


Einwirkung von Benzolsulfosiure auf Hippur. 
Saure. 


Die Benzolsulfosiure wurde durch 30stiindiges Erhitzen gleicher 


Teile konzentrierter Schwefelsiure und Benzol am Wasserbad dargestellt. ; 


Die Isolierung erfolgte in iiblicher Weise iiber das Bleisalz mit folgenide 
Zersetzung mit Schwefelwasserstoff. 


10g Hippursiure werden mit 15g Benzosulfosiure 24 Stunden 
im Xylolbad erhitzt. Es ergibt sich eine klare, helle Schmelze, die sich 
allmihlich etwas briunt. Beim Eintragen in Wasser fillt die Benzoe- 
sdure, schwach rotlich gefirbt, aus. Auch die wisserige Lisung ist ros; 
gefarbt und zeigt esterartigen Geruch, der nach dem Extrahieren init 
Ather schwiicher wird und nach dem Erhitzen mit Tierkohle ganz ver- 
schwindet. Die Lésung ist nun farblos. Nach weitgehendem Einengei 
kristallisieren 12g rein weiBer Substanz aus (das sind 92-17% der 
Theorie, bezogen auf Hippursiure). Nach dreimaligem Umkristalli- 
sieren aus Wasser schmilzt der Kérper bei 158—159° (korr.). Er 
stellt unregelmaBig gelagerte, farblose Blaittchen dar. 
4°366 mg Substanz gaben 6°662 mg CO,, 1:797 mg H,O 
12-289 mg is »  0°692cm* N (698 mm, 22°) 
4°417 mg #4 »  4°320mg BaSQ,. 


Ber. fiir C,H,,0,NS: C 41°18, H 4°76, N 6-01, S 13-75%. 
Gef.: C 41°61, H 4°61, N 5-98, S 13-43%. 


Werden gleiche Teile von Benzol und Schwefelsiure mit dem doppe!- 
ten Gewicht an konzentrierter Schwefelsiure 48 Stunden im Xylolbad am 
RiickfluBkiihler erhitzt, so fallt beim EingieBen in Wasser keine Benzoe- 
sdure aus. Erst nach lingerem Stehen scheidet sich eine rein weiBe, kristal- 
linische Substanz ab, die sich nach dem Umkristallisieren aus heiBem A)- 
kohol als Hippurséure erweist. Schmelzpunkt 186-5—187-5°; Mischschme!z- 
punkt mit Hippursdure 188°. 


Einwirkung von Toluol und Schwefelsiure aut 
Hippursdure. 


10 g Toluol (frisch destilliert), 10 g Hippurséure und 20 g konzen- 
trierte Schwefelsiure werden 20 Stunden im Xylolbad erhitzt. Die 
Reaktionslésung enthilt noch ungeléstes Toluol (durch langeres Er- 
hitzen bis zum vdélligen Verschwinden der Toluolschichte diirfte dic 
Ausbeute verbessert werden). Die Aufarbeitung geschieht so, wie bei 
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jen Oxybenzolen in der 1. Mitteilung angegeben ist. Das Rohprodukt 
macht zirka 10g aus (72:47% der Theorie). Ohne mit Alkohol zu 
waschen, wird sofort mehrmals aus Wasser umkristallisiert. Die in 
Stibehen und Blaéttchen ausfallende Substanz schmilzt bei 200—201° 
korr.). Aus der Mutterlauge der letzten Kristallisation scheidet sich der 
Kérper nach mehrtégigem Stehen in groBen 2—3 mm starken, wasser- 


klaren Platten ab. 


4-048 mg Substanz gaben 6°536 mg CO,. 1°929 mg H,O 

9°772 mg 1. , 0°522 cm? N (705 mm, 19°) 

1°834 mg Bs »  4°550mg BaSQ,. 
Ber. fiir C,H,,O,NS: C 43°69, H 5°30, N 5°67, S 12-97%. 
Gef.: C 44°04, H 5°33, N 5°79, 8 12°93%. 


Kinwirkung von m-Xylol und Schwefelsdure auf 
Hippursdure. 

Mengenverhdltnisse. Versuchsbedingungen und Aufarbeitung sind 

analog wie beim Toluol. Der Kérper kristallisiert in weiben, seidig glin- 

zenden Kristallen. Die Kristallisationsfihigkeit ist bedeutend geringer als 


beim Toluolprodukt, so da8 das Umkristallisieren mit erheblichen Verlusten 
verbunden ist. Die analysenreine Substanz schmilzt bei 171-5—172-5° (korr.). 


4°332 mg Substanz gaben 7°317 mg CO,, 2°255 mg H,O 


9°268 mg + , 0°451cm* N (709 mm, 21°) 
4°276 mg x 5 3°738mg BaSO,. 


Ber. fiir C,,H,,O,NS: C 45-95, H 5°79, N 5°36, S 12-28%. 
Gef.: C 46°06, H 5°88, N 5°27, S 12-01%. 


Einwirkung von Naphthalin und Schwefelsaure 
auf Hippursdure. 


10g Hippursiure, 10g Naphthalin (zirka 40%iger UberschuB) 
und 20g konzentrierte Schwefelsiure werden 12 Stunden im Xylolbad 
erhitzt (Versuche mit nur 10g konzentrierter Schwefelsdure, d. s. zirka 
30% mehr, als eine Naphthalinmonosulfosiure benétigen wiirde, er- 
vaben nur sehr geringe Ausbeuten). Es folgt die gewohnte Weiterver- 
arbeitung. Die Ausbeute betrug hier nur 4g (25-30% der Theorie) und 
konnte auch durch lingeres Erhitzen im Xylolbad nicht gesteigert 
werden. Der wahrscheinliche Grund fiir diese unbefriedigende Ausbeute 
ist im theoretischen Teil dieser Abhandlung erértert. Der K6rper stellt 
sechsseitige, farblose Platten dar, die nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren aus Wasser bei 195—196° (korr.) schmelzen. 

23% 
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4°299 mg Substanz gaben 8°060 mg CO,, 1°704 mg H,O 

10°852 mg i. > 0°480cm* N (723 mm, 17°) 

5°498 mg “ »  4°597mg BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,,O,NS: C 50°85, H 4°63, N 4°95, S 11°33%. 
Gef.: C 51°13, H 4°44, N 4°95, S 11-48%. 


Wenn dAquimolekulare Mengen von Hippursiiure und 6-Naphlitia. 
linsulfoséure mehrere Stunden (etwa 24) im Xylolbad erhitzt werden, 
das Reaktionsprodukt in Wasser ausgegossen, nach dem Abfiltrierey 
die ausgeschiedene Benzoesiure ausgeiithert und schlieBlich bis zu 
Kristallisation eingeengt wird, ist die Ausbeute praktisch quantitatiy. 
némlich 93°6% der Theorie. Das so gewonnene Reaktionsprodukt 
schmilzt nach dem Umkristallisieren auch bei 195—196°: der Misch- 
schmelzpunkt dieser Substanz mit der aus dem Naphthalin selbst er- 
haltenen liegt bei 194—196°, wodurch die Identitét erwiesen und klar 
gemacht ist, daB bei ersterem Verfahren ebenfalls die #-Naphthalin- 
sulfosiure mit dem Glykokoll gekuppelt ist. 


Spaltung des Glykokoll-£-Naphthalinsulfosaure- 
Komplexes durch Kalilauge. 


5g der Substanz werden nach ihrer Auflésung in Wasser mit 
25g Natriumhydroxyd alkalisch gemacht, wobei sofort ein rein wei- 
Ber Korper ausfallt. Nach starker Verdiinnung wird in der Wirme ge- 
lést, mit der berechneten Salzsiuremenge angesiuert und ein wenig 
eingeengt. Schon nach kurzem Eindampfen kommt es wieder zum Aus- 
fall des weifen Korpers, der nach dem Erkalten abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und schlieBlich aus heiBem Wasser so oft umkristallisiert 
wird, bis die Mutterlauge chlorfrei ist. Der so erhaltene Stoff stellt 
farblose Blattchen dar und ist frei von Stickstoff und Chior. Die An- 
nahme, daB es sich um das Natriumsalz der #-Naphthalinsulfosiure 
handle, wird durch die Analyse bestitigt. 
8-010 mg Substanz gaben 2-461 mg Na,SQ,. 


Ber. fiir C,,H,O,SNa: Na 9°99%. 
Gef.: Na 9°95%. 


Einwirkung von a-Naphthalinsulfosiure auf Hip- 
pursaure. 


10g Hippursiiure werden mit 14 g a-Naphthalinsulfosiure (zirka 
iquimolekular) 24 Stunden im Xylolbad erhitzt. Die Schmelze wird in 
iiblicher Weise weiterverarbeitet. Beim Einengen erfolgt erst nach mehi- 
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tigigem Stehen eine Ausscheidung. Das Umkristallisieren aus Wasser 
nereitet erhebliche Schwierigkeiten und gelingt erst nach einmaligem 
Umkristallisieren aus Alkohol, was allerdings erhebliche Verluste mit 
sich bringt. Uberdies mu8 die Substanz zwecks Entfernung von freier 
-Naphthalinsulfosiure mit Ather extrahiert werden. Nach neuerlichem 
dreimaligem Umkristallisieren aus Wasser erhilt man farblose SpieBe, 


| die bei 170—171° (korr.) schmelzen, nachdem sie allerdings schon bei 


etwa 140° erweichen. 

4:443 mg Substanz gaben 8-330 mg CO,, 1°841 mg H,O 

8622 mg ee ,, 0°406cm* N (701 mm 23°) 

4:075 mg ao . 3°267 mg BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,,0O;NS: C 50°85, H 4°63, N 4°95, S 11°33%. 
Gef.: C 51°12, H 4°64, N 5°01, S 11°01%. 


Einwirkung von Phenol und Schwefelsdure auf 
Alanin. 


6g Alanin (Kahlbaum), 10g Phenol (zirka 40% iger UberschuB), 
20 g konzentrierte Schwefelsiure erhitzt man 24 Stunden im Xylolbad. 
Aus der nach dem gewohnten Weiterverarbeiten eingeengten Lésung 
des Reaktionsproduktes kristallisiert die Substanz nach zweitaégigem 
Stehen in groBen Kristallpolstern aus (70% der Theorie, bezogen auf 
Alanin); eine schwache Rosafirbung verschwindet beim Kochen mit 
Tierkohle. Die Substanz zeigt im allgemeinen analoge Eigenschaften 
wie das entsprechende Glykokollsalz. Farblose Blattchen vom Schmelz- 
punkt 179°5—180-5° (korr.). 
5°809 mg Substanz gaben 8-801 mg CO,, 2°545 mg H,O 
9072 mg fe , 0°447cm* N (705mm, 20°) 
4:994 mg - »  4°422 mg BaSQ,. : 

Ber. fiir C,H,,O,NS: C 41°04, H 4°98, N 5°32, S 12-18%. 

Gef.: C 41°32, H 4°90, N 5°33, S 12-16%. 





Einwirkung von Toluol und Schwefelsaure auf 
Alanin. 


Mengenverhiltnisse wie beim vorhergehenden Versuch. Reaktions- 
dauer 32 Stunden, -Ausbeute 54% der Theorie. Die Substanz kristallisiert 
in groBen Platten, deren Schmelzpunkt bei 193°5—195° (korr.) liegt. 


4°715 mg Substanz gaben 7°977 mg CO,, 2°393 mg H,O 

545mg Sy. cm* N (707 mm 220) 

5°105 mg * »  4°483 mg BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,,0,NS: © 45°95, H 5-79, N 5°36, S 12-28%. 
Gef.: C 46°14, H 5-68, N 5-39, S 12-06%. 
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Einwirkung von £-Naphthalinsulfosiure auf 
Alanin. 


Kin Gemenge von 3 g Alanin und 10-5 g £-Naphthalinsulfo. 


siure (20% iger UberschuB) werden, da das Schmelzen trotz tiberschiis. 
siger Naphthalinsulfosiure bei der Xylolbadtemperatur nicht zu erzicley 
ist, itiber freier Flamme im Kélbchen vorsichtig geschmolzen. Einige 
Zeit hindurch wird noch im Xylolbad belassen, die Schmelze hernach in 
Wasser gelést, mit Tierkohle gekocht, abfiltriert und dann im Wasser- 
bad eingeengt; es werden 6-9 g des Salzes, d. s. 69% der Theorie, er- 
halten. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Wasser schmelzen die 
so erhaltenen, farblosen Blittchen bei 227° (schon bei 224° bildet sich 
der Meniskus bei noch triiber Schmelze). 
4°855 mg Substanz gaben 9°302 mg CO,, 2°303 mg H,O 
8°325 mg i » 0°356cm3 N (707 mm, 23°) 
4-725 mg P ; 3°631 mg BaSO,. 

Ber. fiir ,,H,,0,NS: C 52°49, H 5-09, N 4°71, S 10-79%. 

Gef,: C 52.27, H 5-31, N 4.59, S 10-56%. 


Einwirkung von Toluol und Schwefelséure auf 
Leuzin. 


3°7g Leuzin (Kahlbaum, synthetisch), 5g Toluol und 10g kon- 
zentrierte Schwefelséure erhitzt man 24 Stunden im Xylolbad. Nach 
bekannter Aufarbeitung, wobei man vor allem beim Ejinengen ein zu 
hohes Erhitzen peinlich vermeidet, kristallisiren 6-1g (71°3% der 
Theorie, bezogen auf Leuzin) der Substanz in Form wasserklarer Blitt- 
chen aus. Schmelzpunkt 153—153-5° (korr.) nach zweimaligem Um- 
kristallisieren aus hei®em Wasser. 
4°277 mg Substanz gaben 8-097 mg CO,, 2°754 mg H,O 


10°993 mq rm » 0°464cm* N (718 mm, 23°) 
4°898 mg ie »  3°774mg BaSQ,. 


Ber. fiir C,,H,,0,NS: C 51°45, H 6-98, N 4-62, S 10-57%. 
Gef.: C 51°63, H 7-21, N 4-60, S 10-58%. 


Einwirkung von £-Naphthalinsulfosdiure auf 
Leuzin. 


Wie bei dem entsprechenden Alaninversuch muf bei 25%igem 
Uberschu8 der Naphthalinsulfosiiure das Gemenge der letzteren mit der 
Aminosiure im Kélbchen iiber freier Flamme erhitzt werden, um es 
zum Schmelzen zu bringen. Die Verarbeitung der Reaktionsschmelze 
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erfolgt ebenso wie beim Alamin. Die Substanz kristallisiert in farblosen 
Nadeln (Mikroskop) aus (65—66% Ausbeute) und schmilzt nach zwei- 
maligem Umkristallisieren aus Wasser bei 202—203° (korr.). 
4-498 mg Substanz gaben 9°383 mg CO,, 2°504 mg H,O 
8°822 mg ‘ »  0°338cm* N (705mm, 20°) 
5°166 mg ¥ »  3.527mg BaSO,. 

Ber. fiir C,,H,,O,NS: C 56°60, H 6°24, N 4°13, S 9°45%. 

Gef.: C 56°89, H 6°28, N 4°14, S 9-38%. 


Einwirkung von Phenol und Schwefelsdure auf 
6-Aminobuttersdure. 


4y $-Aminobuttersiure werden mit 5g Phenol (40%iger Uber- 
schuB) und 10g konzentrierte Schwefelséure durch 24 Stunden hin- 
durch im Xylolbad erhitzt. Die weitere Behandiung des Reaktionspro- 
duktes ist auch bei dieser 6-Aminosiiure gleich wie bei den a-Amino- 
siiuren. Der in guter Ausbeute erhaltene K6rper kristallisiert aus Was- 
ser in derben Platten aus, gibt die iibliche Eisen-I[I-chloridreaktion und 
ist vollstindig geruchlos; nach mehrtaégigem Stehen werden die klaren 
Kristalle undurchsichtig und bekommen fettigen Glanz, ohne einen 
anderen analytischen Befund zu ergeben. Schmelzpunkt 182—183° 
(korr.). 


4°649 mg Substanz gaben 7°407 mg CO,, 2°195 mg H,0. 

8+243 mg a , 0°384cm* N (708mm, 23°) 

5°171 mg - , 4°242 mg BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,,O,NS: C 43°29, H 5°45, N 5°05, S 11°57%. 
Gef.: C 43°45, H 5°28, N 5°01, S 11°26%. 


Einwirkung von £-Naphthalinsulfosdure auf 
6-Aminobuttersadure. 


Die £-Naphthalinsulfosiure gelangt in 20%igem Uberschu8 mit 
der 6-Aminobuttersiure zur Reaktion, wobei die Schmelze hier schon 
bei der Temperatur des Xvlolbades erzielbar ist. Reaktionsdauer und 
Verarbeitung entspricht dem vorhergehenden Versuch. Die Ausbeute 
betrug 55:2%, bezogen auf f-Aminobutterséure. Die zu Kristallplatten 
vereinten Stibchen und Blittchen schmelzen bei 157—158° (korr.). 


4°201 mg Substanz gaben 8-310 mgCO,, 1°990mg H,O 

90715 mg sy,  0°377 cm N (708mm, 19°) 

5°131 mg m »  93°759mg BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,,O,NS: CG 53°98, H 5°51, N 4°50, 5 10°30%. 
Gef.: C 53°95, H 5°30, N 4°52, 8 10-06%. 
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Wie bereits im theoretischen Teil der Abhandlung angefiihrt ig;, 
ergab die bloBe Mischung der wisserigen Lisung beider Komponentey 
(Sulfosiure und Aminosiure) trotz mehrmaligem Umkristallisieren keiy 
reines einheitliches Salz. __ 

Uber die Eigenschaften, wie Lislichkeitsverhiltnisse u. dgl., der 
hier behandelten Kérper wurden keine naheren Mitteilungen gemacht, 
da sie darin im allgemeinen mit den Stoffen, die in der 1. Mitteilung 
beschrieben sind, iibereinstimmen und durch keine Sonderheiten, deren 
Erwihnung zweckdienlich wire, ausgezeichnet werden. 
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